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1. Einleitung

Amorphe Substanzen bilden schon seit Jahrzehnten einen wichtigen Schwerpunkt der
Festkorperphysik. Viele chemische Systeme, von hochmolekularen Polymeren bis hin zu
atomaren Metalllegierungen, lassen sich durch rasche Abkiihlung in einen amorphen, festen
Aggregatzustand bringen. Makroskopische Isotropie und interessante viskoelastische
Eigenschaften dieser Substanzen erdffnen ein breites Anwendungsgebiet, das heute neben den
klassischen Silikatgldsern eine fast uniiberschaubare Vielfalt an ’’maBgeschneiderten’
Verbindungen aufweist.

Trotz der Vielfalt unterschiedlicher physikalischer Eigenschaften von amorphen Systemen
lassen sich bei genauerer Betrachtung einige Prinzipien erkennen, welche universellen Ursprungs
zu sein scheinen: Unabhingig von der chemischen Struktur gibt es Eigenschaften, die bei allen
Glédsern zu beobachten sind. Die strukturelle Ursache dieser Eigenschaften ist sicher in der
molekularen Unordnung der amorphen Systeme zu suchen. Die dynamischen Eigenschaften
werden malgeblich durch das kontinuierliche, allmihliche Ausfrieren der Bewegungs-
freiheitsgrade bestimmt.

Das theoretische Verstindnis, dieser mit dem amorphen Zustand verkniipften Prozesse, ist bis
heute unvollstindig; es gibt noch keine Theorie, die alle beobachteten Phidnomene erkldren kann.

Amorphe Systeme besitzen universelle dynamische Eigenschaften. Die Dynamik eines
Glasbildners wird von unterschiedlichen Bewegungsprozessen bestimmt. Einerseits sei hier die
molekulare Reorientierung, auch primire oder a-Relaxation genannt. Sie ist mit der Viskositiit
des untersuchten Stoffes verkniipft. Andererseits tragen auch so genannte Sekundir- oder
Zusatzprozesse zur Dynamik amorpher Systeme bei. Ein Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der
Untersuchung dieser Zusatzprozesse und ihrer Korrelation zur a-Relaxation.

In dieser Arbeit wird tiber Untersuchungen an verschiedenen niedermolekularen, organischen
Glasbildnern berichtet. Dabei besitzen die Substanzen Koffein, Aspirin, Nifedipin und
Acetaminophen eine pharmazeutische Relevanz. Des Weiteren wurden Experimente an
Mischungen aus 1-Butanol und 1-Brombutan durchgefiihrt, um die Rolle des
Wasserstoffbriickennetzwerks und somit einen zusétzlichen Relaxationsprozess zu studieren, der
als Debye-Relaxation bezeichnet wird.

Die in dieser Arbeit verwendete Technik der dielektrischen Spektroskopie ist fiir die
Untersuchungen, aufgrund ihrer Sensitivitit gegeniiber jeder Bewegung, die mit einer Anderung
des Gesamtdipolmomentes einhergeht, besonders geeignet die erwihnten Systeme zu
untersuchen. So ist der Debye-Prozess nur mit dielektrischen Experimenten beobachtbar. Zudem
zeichnet dielektrische Spektroskopie sich gegeniiber anderen Methoden durch einen breiten
Frequenzbereich und kurze Messzeiten aus.

Im nachfolgenden, zweiten Kapitel werden die wichtigsten Grundlagen der dielektrischen
Spektroskopie kurz vorgestellt und die in dieser Arbeit verwendeten Anpassungsfunktionen
diskutiert. Die wichtigsten dynamischen Eigenschaften von amorphen Systemen werden im
dritten Kapitel dieser Arbeit angerissen. Das vierte Kapitel beschreibt die experimentelle
Umsetzung der dielektrischen Untersuchungen. Das verwendete Spektrometer und die
Pripération der Proben sind dort dargestellt.

Uber Experimente an pharmazeutisch relevanten Stoffen wird im fiinften Kapitel berichtet.
Dort sind Untersuchungen an den Mischungen Acetaminophen und Nifedipin dargestellt. In
solchen Mischsystemen tritt neben den thermodynamischen Variablen Druck und Temperatur
ein weiterer Parameter, die relative Konzentration der beiden Komponenten, auf. Dessen
Einfluss auf die verschiedenen dynamischen Prozesse kann zu neuen Einsichten in die
Relaxationsmechanismen fiihren. An verschiedenen Isotopomeren von Aspirin und Koffein



sollen dynamische FEigenschaften in der Néhe des Glasiibergangs an einkomponentigen
(pharmazeutisch relevanten) Systemen untersucht werden.

Im sechsten Kapitel wird an dem Mischsystemen Butanol-Brombutan ein zusitzlicher
Relaxationsprozess untersucht, der den Wasserstoffbriicken des Alkohols zugeschrieben wird.
Da die Anzahl der Wasserstoftbriicken in diesem System einstellbar ist, dient es als Modell fiir
die in der Biologie hochrelevanten Wasserstoffbriickenstrukturen.

Im siebten Kapitel werden die Ergebnisse kurz zusammengefasst.



2. Dielektrische Spektroskopie

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der dielektrischen Relaxation kurz umrissen.
AuBlerdem werden die verwendeten Anpassungsfunktionen zur Beschreibung der
experimentellen Daten vorgestellt und deren Form diskutiert.

2.1. Dielektrische Suszeptibilit:it

Greift ein externes elektrisches statisches Feld durch eine Materie, so gilt folgender
Zusammenhang zwischen dielektrischer Verschiebung D des Materials und elektrischer
Feldstérke E:

D =¢* g E. (2.1)

Hierbei bezeichnet €* die komplexe Dielektrizititskonstante des Materials und gy die
Influenzkonstante (8.854*10_12 As/Vm). Subtrahiert man von D den Anteil Dy, welcher durch
die dielektrische Verschiebung des Vakuums zustande kommt, so erhélt man die Polarisation P:

P=D-Dg=(e*-1) e E=%* & E, (2.2)
x*=e*—1.

y* ist die dielektrische Suszeptibilitit (Aufnahmeféhigkeit) eines Materials unter Einfluss
eines externen elektrischen Feldes. Wird ein dufleres elektrisches Wechselfeld an die Substanz
angelegt, so wird ¢* eine Funktion der Kreisfrequenz ®. AuBlerdem ist x* eine von Temperatur
und Druck abhingige Grofe.

Wird an einem Dielektrikum ein externes elektrisches Feld angelegt, so versuchen die im
Stoff vorhandenen Ladungstriger (Elektronen, lonen, Dipole) sich in Richtung des elektrischen
Feldes auszurichten, was jedoch eine endliche Zeit dauert. Das System strebt durch die
verinderten dufleren Bedingungen einen neuen Gleichgewichtszustand an. Dieser Prozess wird
dielektrische Relaxation genannt.

Die komplexe Dielektrizititskonstante verbindet iiber Gl. 2.1 die dielektrische Verschiebung
mit dem anliegenden externen Feld. Ist das angelegte elektrische Feld fiir eine ausreichende
lange Zeit konstant, so befinden sich Polarisation und elektrisches Feld gemidf GIl. 2.2 im
Gleichgewicht.

Bei schneller Anderung des elektrischen Feldes konnen jedoch nicht mehr alle Ladungstriger
der Ausrichtung des elektrischen Feldes folgen, demnach sind dann Polarisation und elektrisches
Feld dann nicht im Gleichgewicht. Aus der Dielektrizititskonstante wird deshalb eine Funktion
der Zeit. Bei periodischer Anregung zeigt sich auerdem, dass €* frequenzabhiingig ist und dass
zwischen dielektrischer Verschiebung bzw. Polarisation und dem duflerem elektrischen Feld eine
Phasenverschiebung zu finden ist.

Im Folgenden betrachten wir ein sinusformiges elektrisches Feld:

E(t) = Egcos (mt). (2.3)



Bei geniigend kleiner Frequenz bewegen sich alle Ladungstriger mit der gleichen Phase wie
das duBere elektrische Feld. Wird aber dessen Frequenz so grof3, dass nicht alle Ladungstriger
dem elektrischen Feld folgen konnen, dann hinken diese mit derselben Frequenz, aber mit einer
konstanten Phasenverschiebung ® dem &@ufleren Feld hinterher. Die Grofe © hingt wiederum
von der angelegten Frequenz ab. Fiir die dielektrische Verschiebung D gilt somit:

D(t) = Dycos(wt — ®). (2.4)

E.D

| ' | ' | ' |

Abb.2.1 Der Verlauf des dufseren elektrischen Feldes E(t) und der dielektrischen
Verschiebung D(t) mit der konstanten Phasenverschiebung © .

Die dielektrische Verschiebung kann man in zwei Terme aufspalten. Ein Anteil befindet sich
in Phase mit dem elektrischen Feld, der andere ist um /2 verschoben:

D(t) = Dgcos (8) cos(mt) — Dgsin (8) sin(wt) (2.5)
=¢'(m) g E cos(ot) — £"(w) & E sin(wt).

Hierbei wurde GIl.2.1 ausgenutzt. Fiir die komplexe, frequenzabhingige Dielektrizitéts-
konstante gilt demnach:

e*(m) = g'(w) — ig"(m). (2.6)

Der Realteil €'(w) beschreibt den Anteil von €*(w), der mit dem dufleren Feld in Phase ist. Er
ist ein Mab fiir die gespeicherte Energie des Systems. Der Imaginérteil €"(®) gibt den Betrag von
D(t) an, der um n/2 verschoben ist. Er ist ein Mal} fiir die vom Material absorbierte und in
Wirme umgewandelte Energie. Deshalb wird €"(®) auch als dielektrischer Verlust bezeichnet.

Das Verhalten eines realen verlustbehafteten Probenkondensators in Abhingigkeit der
Frequenz des angelegten elektrischen Feldes kann mit Hilfe des folgenden Ersatzschaltbildes
diskutiert werden.
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Abb.2.2 Ersatzschaltbild eines realen Kondensators. Der Kapazitit C, ist die
Admittanz B und dem Widerstand R, der Wirkleitwert G zugeordnet.

Ein Kondensator C, befinde sich mit einem Widerstand R;, in einer Parallelschaltung. Da sich
die Admittanzen B und G bei dieser Anordnung addieren, ergibt sich fiir die Admittanz Y* des
Ersatzschaltbildes:

Y# =G +iB = I/R, + ioC,,. 2.7)

Die Admittanz Y* kann man mit Hilfe von GIl. 2.6 und der komplexen Kapazitit C* des
Kondensators ausdriicken:

Y* = ioC* = ioe*gA/d = io(e' — ig")epA/d = ©Co(e" +1 €) (2.8)
= (0Cpe") + (0w Cpe")

Die Fliche A der Kondensatorenplatten und deren Abstand d werden hierbei mit der
Influenzkonstante g zu der geometrischen Kapazitit Cy zusammengefasst. Durch Vergleich der
Gl.en 2.7 und 2.8 erhilt man folgende Gl.en zur Berechnung von €' und €":

d C
g = _Cp - _P (29)
8()A C()
" d 1 G
€= 5 -~ (2.10)
0g, AR, oC,

Der Quotient von Imagindr- und Realteil der dielektrischen Funktion heif3t Verlustwinkel
tan(d). Da er nicht von der geometrischen Kapazitit abhingt, wird dieser in der Praxis hiufig bei
unklarer Probengeometrie verwendet.

e oG
tan(0) = — = —
) & C (2.11)
Um unterschiedliche Materialien zu charakterisieren, wird die komplexe Dielektrizitits-
konstante £*(w) bei verschiedenen Temperaturen und Frequenzen bestimmt. Abbildung 2.3 zeigt

den typischen Verlauf von €'(w) und £"(®) bei einer konstanten Temperatur.
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Abb.2.3 Real- und Imagindirteil der komplexen Dielektrizititskonstanten ¢*(w) eines
polaren Stoffes [Bot 78]

Polare Stoffe zeigen gewohnlich drei Relaxationsprozesse. Zum einem gibt es die
elektronische Polarisation, welche ihre Ursache in der Verschiebung der Elektronenhiille
gegeniiber der Kerne hat. Die entsprechenden Resonanzeffekte treten bei Frequenzen um 10" Hz
auf. Im Frequenzbereich um 10" Hz — 10"” Hz wird die ionische Polarisation beobachtet. Sie
kommt durch die gegenseitige Verschiebung der lonengitter zustande. Der dritte Prozess, die
Orientierungspolarisation kommt durch die Ausrichtung der permanenten Dipole mit dem
elektrischen Feld zustande. Typische Frequenzen fiir diesen Prozess liegen zwischen 10~ Hz
und 10'2 Hz. Mit der Orientierungspolarisation ist kein Resonanzphinomen verkniipft, deshalb
ist der dielektrische Verlust deutlich breiter als die Verluste der anderen beiden Prozesse. Das
Maximum des Imaginirteiles und die groBte Anderung des Realteiles der dielektrischen
Funktion treten in aller Regel bei derselben Frequenz auf. Bei dieser Frequenz, der so genannten
Peakfrequenz, ist also die Phasenverschiebung zwischen Polarisation und dem &#ufleren
elektrischen Feld am grofiten. Die Peakfrequenz hingt von der Beweglichkeit der Dipole und
damit auch von der Temperatur ab. Bei groleren Frequenzen konnen die Dipole nicht mehr dem
externen Feld folgen und €' ndhert sich einem ersten Plateau an, in Abb.2.3 bei ca. 10" Hz,
dessen Wert im Folgenden &, genannt wird. Der Imaginirteil der dielektrischen Funktion nimmt
in diesem Frequenzbereich den Wert Null an. Bei sehr kleinen Frequenzen befinden sich alle
beweglichen Dipole in Phase zu dem externen Feld. Folglich nimmt &" dort ebenfalls den Wert
Null an und der Realteil der dielektrischen Funktion besitzt hier ein weiteres Plateau &.



2.2. Die Antwortfunktion

In diesem Abschnitt wird eine allgemeine Theorie fiir das Verhalten eines linearen isotropen
Dielektrikums unter dem Einfluss eines zeitabhéngigen dufleren elektrischen Feldes beschrieben.
Da das Superpositionsprinzip hier giiltig ist, kann man das zeitabhingige elektrische Feld als
Summe E(t) = Y E;(t) ausrechnen. Die dielektrische Verschiebung ist dann mittels D(t) = Y Dj(t)
bestimmen, wobei jedes Dj(t) aus dem entsprechenden E;j(t) zu berechnen ist. So ist es moglich,
die Antwort des Systems auf ein beliebiges, bekanntes, zeitabhingiges elektrisches Feld
auszurechnen, wenn man die Antwort des Systems auf einen Sprung der elektrischen Feldstirke
kennt.

Gemail Abbildung 2.4. gilt:

E)= Ei+ (Eo—E)o(t—t)=E+(Ei —E)) (1 —o(t—-1t)). (2.12)

Wobei o(t — t”) die Einheitssprungfunktion ist:

o(t—t)=0fir t<t (2.13)
o(t—t) =1 fiir t>t.”
D2
Dy
t
E2
E1

t t
Abb.2.4 Oben: Die Antwort des Systems auf einen Sprung im elektrischen Feld.
Unten: Angelegte Sprungfunktion.

Unmittelbar nach dem Sprung des elektrischen Feldes befindet sich das System nicht im
Gleichgewicht, da die Orientierung der Dipole nicht instantan erfolgt. Die stoff- und
temperaturabhiingige Ausrichtung kann mit einer Stufenantwortfunktion ®(t—t") beschrieben
werden. Die Antwortfunktion ist normiert:

®(0) =1 (2.14)
@ (c0) = 0.

Damit ldsst sich dann die dielektrische Verschiebung berechnen:

D(t) = £580Es + 880 (1 —E») @ (t— ') fiirt>¢t. (2.15)



Die GroBen & = €*(w = 0) und €y sind hier die statische Dielektrizititskonstante und die
Influenzkonstante.

Betrachten wir eine Blockfunktion. Fiir t;—At < t < t; hat das elektrische Feld die Grofie E;,
sonst hat es den Wert Null. Dies ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Diese Funktion kann man als
Uberlagerung von zwei Einheitsstufenfunktionen ausdriicken:

Et)=E,c(t—t; +At) —E,o(t — ty). (2.16)
E
E -
1
t- At t t
1 At 1
Abb.2.5 Blockfunktion

Damit ldsst sich die resultierende dielektrische Verschiebung berechnen:
D(t) = &€ E [P(t—t1 + A) —D(t—t;) ] furt>t. (2.17)

Eine beliebige Zeitabhingigkeit des elektrischen Feldes kann angenéhert werden, indem man
das elektrische Feld in viele einzelne Blockfunktionen E; aufteilt, so dass E = XE; Daraus ergibt
sich fiir die dielektrische Verschiebung:

D(t) = SSSOZEi[(I)(t—t1+At) - ®(t—t)]. (2.18)

Mit groflerer Zahl der Blockfunktionen wird die Approximation immer besser. Im Grenzfall
infinitesimaler Grofle geht die Summe in ein Integral iiber, wobei {—[®(t — t; +At) —P(t — t;)]/At}
in den Differentialquotienten {—d®(t—t’)/ d (t—t’)} iibergeht:

D(t) = L E(t')%df:ssao_jw E(t)o(t - t')dt (2.19)

Der Term @(t—t’) beschreibt hier die Pulsantwortfunktion.

ot—t)= D(t-t). (2.20)

a(t—t)

Die bisherigen Uberlegungen beinhalten sowohl den Orientierungsanteil als auch den
ionischen und elektronischen Anteil der Polarisation. Die dielektrische Relaxationsspektroskopie
wird in aller Regel in einen Frequenzbereich von 107°-10'* Hz angewandt, dass heifit die
elektrische und ionische Polarisation (t < 10_125) treten bei den beobachtbaren Zeitskalen
instantan auf. Darum werden im Folgenden deren Beitrige im Term €. zusammengefasst und nur
der Beitrag der Orientierungspolarisation als Funktion der Zeit angesehen. Damit ergeben sich
fiir die Stufenantwortfunktion und fiir Pulsantwortfunktion folgende Beziehungen:



d(t—t) =2

[1—o(t—t)]+ ;S“’ D, (t—t) 2.21)

S S

(p(t—t')=z—°"6(t—t')+gs “ e oo, (t—1). (2.22)

N N

m|8

Hierbei ist ®o(t—t") die Stufenantwortfunktion der Orientierungspolarisation und Qo (t—t’)
die zugehorige Pulsantwortfunktion.

Durch die Uberlagerung der Pulsantworten ist es moglich, die Antwort des Dielektrikums auf
eine sinusformige Wechselspannung zu beschreiben. Fiir die dielektrische Antwort gilt dann:

D(t) = &,6.E, jcos(mt)(p(t t)dt' = g,¢,E, jcos[m(t—t)](p(t)dt (2.23)

Nach Anwendung eines Additionstheorems und mittels GI. 2.5 ergeben sich fiir Realteil und
Imaginérteil der Dielektrizitéitskonstante:

oo

g =g J cos(at) @(t)dt' (2.24)

oo

"= g j sin(ot) @(t)dt (2.25)

0

Die komplexe Dielektrizititskonstante ldsst sich damit wie folgt ausdriicken:

oo

£4(0) = £(0)-i'(0) = ¢, [ exp(—iot) p(t)de (2.26)

0

Durch die halbseitige Fourier-Transformation ist es moglich, dielektrische Untersuchungen
im Zeitgebiet mit Messungen im Frequenzgebiet zu vergleichen. Unter einer Untersuchung im
Zeitgebiet versteht man die Messung des zeitlichen Verlaufes der Polarisation als Antwort auf
ein angelegtes sprungformiges elektrisches Feld. Sie hat gegeniiber der frequenzabhingigen
Messung den Vorteil, dass man durch eine einzige Messung Informationen iiber viele
Frequenzen erhilt, wihrend bei der Untersuchung in der Frequenzdoméne die Antwort des
Systems auf jede Frequenz einzeln gemessen wird.

Real- und Imaginérteil der Dielektrizitdtskonstante sind nicht voneinander unabhingig. Sie
lassen sich durch die Kramers-Kronig-Relationen ineinander umrechnen [Kre 03]:

g(w,) =¢, ;J‘sgf(j)) (2.27)
" A ()
£"(,) = E(DO;[ O; —(Dwi do (2.28)

Im Falle von @y — O nimmt € den Wert & an. Diese Beziehungen werden oft zur
Auswertung von Untersuchungen verwendet, bei denen nur eine der beiden Groflen
experimentell zugénglich ist.



2.3. Debye-Relaxation

Nach einer zeitlichen Anderung des externen elektrischen Feldes gelangt die elektrische
Polarisation erst nach einer gewissen Zeit ins Gleichgewicht. Der einfachste Ansatz deren
Zeitabhiingigkeit zu berechnen, ist die Annahme, dass die Anderung der Polarisation
proportional zu ihrer Entfernung vom Gleichgewichtswert ist. Dies fiihrt zur folgenden
Differentialgleichung:

dP(t) _ P.—P()

2.29
dt T ( )

Die inverse Proportionalititskonstante T heiit Relaxationszeit oder Korrelationszeit und sie
ist ein Mal dafiir, wie schnell sich die Dipole mit dem dufleren Feld ausrichten. Die Losung der
Differentialgleichung lautet:

P(t) =P, (1 -¢™). (2.30)

Daraus ergibt sich die Stufenantwortfunktion ® = ¢™".

T T T T T T T T T

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0 . A , ) A

-3 -2 -1 0 1 2
log[t/ s]

Abb.2.6 Stufenantwortfunktion der Debye-Relaxation

Fiir die Umrechnung in das Frequenzgebiet fiihrt man die oben beschriebene Fourier-
Transformation durch. Man erhélt die sogenannte Debye-Gleichung:

@)z + 0 = g 4 B (2.31)
1+iot 1+t

Diese ldsst sich noch in Real- und Imaginirteil der komplexen Dielektrizititskonstante
aufspalten:

' Ss_gm
g(w)=¢_ +m (2.32)

10



(e, —¢.)oT

g'(w) = (2.33)

l+o0°t?

In Abb.2.7 sind Real-und Imaginirteil der dielektrischen Funktion illustriert. Das Maximum
des dielektrischen Verlustes €" liegt bei ®nxT = 1. Die Halbwertsbreite von €" betrdgt 1,14
Dekaden. In der logarithmischen Darstellung hat der Imaginérteil die Form einer zu ® = 1/t
symmetrischen Glockenkurve. Im Unterschied dazu ist der Realteil punktsymmetrisch an seinem
Wendepunkt.

12 .

£ » oo o
—T T T
|

Abb.2.7 Real und Imagindrteil einer Debye-Funktion im Frequenzgebiet.
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2.4. Empirische Beschreibung der dielektrischen
Relaxation

In den meisten Féllen zeigen experimentelle Spektren Abweichungen vom Debye-Verhalten.
Im Zeitgebiet erreicht die Antwortfunktion hédufig zu einem spéteren Zeitpunkt ihren
Gleichgewichtswert als eine Exponentialfunktion und wirkt im Vergleich zur ihr gestreckt. Im
Frequenzgebiet ist die dielektrische Verlustkurve oft breiter als die Debye-Funktion.

Zur Beschreibung nichtidealer Funktionen im Zeitgebiet wird oftmals die nach Kohlrausch,
Williams und Watts benannte KWW-Funktion [Koh 54], [Wil 70] verwendet, die in der
englischsprachigen Literatur als strefched exponential function bezeichnet wird:

BKWW
D) =D, exp[—(r t j ] (2.34)

Sie enthélt neben dem Vorfaktor @, und der Relaxationszeit T den Dehnungskoeffizienten
Bxww, der Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann. In Abb.2.8 sind KWW-Funktionen fiir
unterschiedliche Bxww illustriert.

Die mittlere Relaxationszeit berechnet sich gemal [Wil 70]:

<> = kww ['(1/Bxww)/Prww. (2.35)
—+ 1+ T ' 1T ' T ' T 1T 7 T T T °
1,0 .
—_—B=
0.8 —pB=0.38
B=0.6
—p=04
0.6 B=0.2
o
0,4 | .
0,2 .
0,0 - _
| L | L | L | L | L | L | L | L | L

log [t/ s]

Abb.2.8 Die Kohlrausch-Funktion fiir verschiedene Dehnungskoeffizienten [. Mit
kleiner werdendem f wird der Verlauf der Antwortfunktion flacher.

Im Frequenzgebiet sind einige phidnomenologische Funktionen vorgeschlagen worden, um

die beobachtbaren Verbreiterungen zu beschreiben. Meist handelt es sich um Abwandlungen der
Debye-Funktion.
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Ein symmetrisch verbreitertes Spektrum kann durch die Cole-Cole-Funktion [Col 41]

beschrieben werden:
£*(o) = SN_I_&
1+t )"

(2.36)

Der Breitenparameter o besitzt einen Wertebereich von 0 bis 1. Fiir o = 1 erhilt man die
Debye-Funktion. In der Literatur findet man manchmal neben dieser auch eine andere
Schreibweise der Cole-Cole-Funktion, bei der der Exponent a durch (1—a) ersetzt wird.

In der doppelt logarithmischen Auftragung des dielektrischen Verlustes nimmt die Steigung
der Niederfrequenzflanke des Maximum den Wert a und auf dessen Hochfrequenzflanke den
Wert —a an, wie in Abb.2.9 zu sehen ist. Real und Imaginirteil der Cole-Cole Funktion besitzen
folgende Form:

)=t +—(s.—5_)| 1- sinh(a In(wtcc ) (2.37)
2 cosh(a In(@t.. ))+sin((1/2)n(1-a))
s"(w)=l(ss —e 1o cosh((1/2)n.(1— o)) (2.38)
2 cosh(a In(0t.))+sin((1/2)n(1-a))
T T T T T T T T T T T T T
12 + .
10 o= .
L a=0.8 .
8| a=0.6 4
W I a=04 ]
6k a=0.2 i
4 i
2+ 4
f f f f f f f
1 | -
0t 4
— 1T ]
“w
=% 2 -
)
p— _3 | -
4tk e"(0) ~ o ') ~ 0 -
51 4
_6 [ 1 1

log[v / Hz]

Abb.2.9 Real und Imagindrteil der Cole-Cole-Funktion fiir verschiedene o.
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Da die Cole-Cole Funktion nur eine symmetrische Verbreiterung der Debye-Funktion ist,
entspricht Tcc dem Kehrwert der Peakfrequenz, das heilit Tcc = Tmax = comax_l an. Aus dem selben
Grund sind auch tcc und die mittlere Relaxationszeit <t> identisch.

Bei vielen Glasbildnern ist jedoch eine asymmetrische Verbreiterung des Relaxations-
spektrums zu beobachten. Eine Mboglichkeit diese zu beschreiben ist, die Cole-Davidson-
Funktion [Dav 51]:

€

S_ oo

e¥(w)=¢_ +———=—.
@)=¢. (1+icorCD)ﬁ

(2.39)

Der Parameter 3 beschreibt die Asymmetrie der dielektrischen Funktion. Den Debye-Fall
erhilt man fiir B = 1. Der Exponent B wird manchmal in der Literatur auch als y bezeichnet.

Auf der Niederfrequenzflanke des Maximums von g" erhdlt man in der doppelt-
logarithmischen Auftragung die Steigung +1, auf der Hochfrequenzflanke die Steigung —f. Die
Cole-Davidson-Funktion ldsst sich wie die zuvor besprochenen Funktionen in Real- und
Imaginérteil zerlegen:

€' = £+ (Es— ) (cos(9)) P cos(Bp) (2.40)
€" = (& €x) (cos()) P sin(fp) mit ¢ = arctan(®tcp) (2.41)

In Abb.2.10 ist Real- und Imaginirteil der Cole-Davidson-Funktion fiir unterschiedliche
Breitenparameter B zu sehen.

LN L L B B LA BN L LA B NI BELA B B
12 : -
10_ _B: -

L B=0’8 -4

. 8 B=06 .

L 504 ]

6 B=072 .

4L i

2 i
e

1k i

3

on

S

Abb.2.10 Real- und Imagindrteil der Cole-Davidson-Funktion fiir verschiedene
Parameter p.

14



Im Gegensatz zur Cole-Cole-Funktion ist der Kehrwert von tcp nur fiir § = 1 die Frequenz
Omax, bei welcher der dielektrische Verlust ein Maximum zeigt. Zwischen ®p,x und tep gilt
folgender Zusammenhang:

-1
O = L tan| —— | bzw. T = Tep | tan z (2.42)
Tep 2+2p 2+2P

Aufgrund der asymmetrischen Verbreiterung ist aber auch dieses tcp nicht die mittlere
Relaxationszeit <t>. Diese erhilt man aus:

<> = TCDB (243)

In Abb.2.11 sind die Kehrwerte von Tcp, Tmax Und <t> in einer Kurve des Imaginérteiles einer
Cole-Davidson-Funktion eingezeichnet.

0,50
0,45
&
g) 0,40
0,35
! | ! | ! | ! | !
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

log[v / Hz]

Abb.2.11 Dielektrischer Verlust einer Cole-Davidson-Funktion mit f§ = 0,4 und
eingezeichneten tcp , <T> und Tpygy

Einige dielektrische Spektren zeigen bei doppelt-logarithmischer Auftragung des Verlustes
zusitzlich zu einer asymmetrischen Verbreiterung noch eine geringere Steigung als 1 im
Niederfrequenzbereich auf. Solche Spektren konnen durch eine von Havriliak und Negami
vorgeschlagenen Funktion angepasst werden [Hav 66]:

_Sm

€
e*f(m)=¢_ + s

* (o)) (244)

Fiir a = 1 erhilt man die Cole-Davidson-Funktion und fiir f = 1 die Cole-Cole-Funktion.
Real- und Imaginirteil der Havriliak-Negami-Funktion lauten:
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g(w) = e+ (Ss _800) COS(B¢)

B (2.45)
(14+2(o0T )" sin($ w(a—1))+HoTyy )2“ )?
£'(0) = (&, ~¢.) sinP9) ﬁ (2.46)
(1+2(07,)" sin(L n(a—1))+HoT,,)**)?

) (07yy)" cos(5 (o —1))
mit ¢ = arctan - .
14+2(o0T )" sin(3 n(a—1))

In der doppelt-logarithmischen Auftragung betragen die Steigungen der Tief- und
Hochfrequenzflanke des dielektrischen Verlustes o und —af, wie in Abb.2.12 zu sehen ist.

log[e"]

"

' —o.
"(0) ~ o e'(0) ~ ®

log[v / Hz]
Abb.2.12 Die Niederfrequenzflanke des Verlustspektrums einer Havriliak-Negami-
Funktion weist die Steigung o und die Hochfrequenzflanke die Steigung

—of in einer doppelt logarithmischen Auftragung auf. In diesem Beispiel ist
o=p=006.

Die Position des Maximums im Imaginirteil der dielektrischen Funktion kann bei bekannten
a und B wie folgt berechnet werden:

1B --1/B
O, = ! sin | — sin opr bzw. (2.47)
Tun 2+2p i 2+2B ) |

--1B -1/
. on . [ ofm
Toox = Tun | SID sin| ——
242 | 2423

Fiir die mittlere Relaxationszeit <t> gibt es keinen analytischen Ausdruck. Deshalb werden
in dieser Arbeit werden die Relaxationszeiten mittels T, ausgedriickt.
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Héufig tritt bei gemessenen Spektren zusétzlich neben Relaxationsprozessen ein
Leitfdhigkeitsbeitrag auf. Dieser wird hervorgerufen durch bewegliche lonen und damit
einhergehenden Elektrodenpolarisation Diese Effekte zeigen sich bei kleinen Frequenzen durch
einen linearen Anstieg des dielektrischen Verlustes. Beschrieben werden kann dieser mittels:

e = 1[&] . (2.48)

£,0

Dieser Term wird zu der entsprechenden Funktion dazu addiert. Im Falle der Havriliak-
Negami-Funktion ergibt sich beispielsweise fiir die komplexe dielektrische Funktion:

e*(w)=¢_+ & T8a ( % J (2.49)

i
(1+{ot,, )"’ g,

In Abb. 2.13 sind Real- Imaginérteil einer mit G1.2.49 berechneten dielektrische Funktion
und der Einfluss der Fitparameter auf deren Form dagestellt .

20— —— 77T
18 @ —
1,6
1,4
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1,0
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0,0
-0,2 - . . . . . . . .

2 -1 0 1 2 3 4 5 6

log[v / Hz]

Abb.2.13 Darstellung. einer komplexen Dielektrizititskonstanten bestehend aus einem
Leitfihigkeitsterm und einer Havriliak-Negami-Funktion.
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3. Glaser und unterkiihlte Fliissigkeiten

Glaser sind seit prihistorischen Zeiten bekannt und in Gebrauch [Cab 91] [Zar 91] und auch
heute aus den tdglichen Leben nicht mehr wegzudenken. Die moderne Definition von Glidsern als
nicht kristalline Fliissigkeiten schlieft auch Polymere und Glaskeramiken mit ein, die technische
Anwendungen haben. Obwohl Glidser und der Glasiibergang von einer Fliissigkeit zum
Glasszustand seit Langem untersucht werden, ist der Glaszustand noch nicht sehr gut verstanden.
Wihrend der letzen 30 Jahre fiihrten theoretische und experimentelle Fortschritte zu groBerem
Interesse an der Physik der Gléser. Die meisten der neueren Untersuchungen auf diesem Gebiet
konzentrieren sich, wie diese Arbeit auch, auf das dynamische Verhalten von Gldsern und
unterkiihlten Fliissigkeiten.

3.1. Glaszustand und Glasiibergang

Wird eine Fliissigkeit schnell genug unterhalb ihres Gefrierpunktes abgekiihlt, so wird diese
immer viskoser, bis sie innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalls zu einem amorphen
Festkorper erstarrt. Im Unterschied zum Kristall weist dieser Festkorper keine geordnete Struktur
auf und wird als Glas bezeichnet.

Ob man beim Abkiihlen einer Fliissigkeit ein Glas erhilt, ist unter anderem auch von der
Abkiihlrate abhédngig. Bei einer zu kleinen Rate kristallisiert die Substanz, da der Kristall
gegeniiber dem Glas thermodynamisch stabiler ist. Der glasartige Zustand ist ein Nicht-
Gleichgewichtszustand und deshalb thermodynamisch benachteiligt. Er kann allerdings kinetisch
auf einer langen Zeitskala stabil sein, wie das Beispiel des amorphen SiO, (Fensterglas) zeigt
[Zan 98][Zan99].

Es existieren auch Substanzen, die nicht oder nur schwer kristallisieren wie zum Beispiel
einige Polymere. Bei diesen Stoffen bilden sich in der Fliissigkeit statistische Kniuel, die sich
gegenseitig durchdringen, was die Bildung einer Elementarzelle, wie sie zur Kristallisation
erforderlich ist, erschwert.

Man kann annehmen, dass der Glaszustand ein universelles Phidnomen ist, sofern die
Abkiihlgeschwindigkeit einen kritischen Wert iiberschreitet [Jac 81]. Die Grofe dieses Wertes
hingt von den physikalischen Eigenschaften der Substanz ab.

Die Anderung des spezifischen Volumens Vy, eines Stoffes ist ein typisches Merkmal fiir den
Ubergang von einer Fliissigkeit zu einem Festkorper. In Abbildung 3.1 ist dies schematisch fiir
eine Substanz, die sowohl ein Glas bilden als auch kristallisieren kann, dargestellt. Bei gentigend
kleiner Abkiihlrate wandelt sich die Fliissigkeit am Schmelzpunkt Ty, in einen kristallinen
Festkorper um. Dies ist ein Phaseniibergang erster Ordnung, welcher sich durch die sprunghafte
Anderung des spezifischen Volumens bemerkbar macht. Dies verhilt sich bei einer glasartigen
Erstarrung der Fliissigkeit anders. Zwar nimmt V,, mit sinkender Temperatur ebenfalls ab,
jedoch erhilt man hier keinen scharfen Ubergangspunkt, sondern einen mehr oder weniger
groBen Ubergangstemperaturbereich. Die Glasiibergangstemperatur T, ldsst sich durch
Extrapolation von V,, im Glaszustand zuriick zur unterkiihlten Fliissigkeit ermitteln. Bei
verschiedenen Kiihlraten erhédlt man unterschiedliche Glasiibergangstemperaturen. Bei
langsamerer Abkiihlung kann die unterkiihlte Fliissigkeit ldnger im thermodynamischen
Gleichgewicht bleiben. Dies fiihrt zu einer tieferen Glassiibergangstemperatur. Im Allgemeinen
sind jedoch diese Unterschiede klein, sie liegen hdufig in der GréBSenordnung von 3-5 K.
Typische Kiihlraten bewegen sich zwischen 0,1 K/min und 100 K/min.
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Der Glasiibergang ist demnach kein Phaseniibergang erster Ordnung, er ist auch kein
Phaseniibergang einer hoheren Ordnung, sondern ein kinetisches FEreignis, bei dem die
Zeitskalen der molekularen Bewegungen grofer werden als die Zeitskala des Experimentes [Edi
96]. Demnach sind Gléser unterkiihlte Fliissigkeiten, welche in Bezug auf die experimentelle
Zeitskala “eingefroren’ sind.

Fliissig-

unterk{ihlte Keil

Fliissigkeit

Kristall

Temperatur

Abb.3.1 Schematische Darstellung des spezifischen Volumens als Funktion der
Temperatur in Abhdngigkeit der Kiihlrate fiir eine Fliissigkeit, die sowohl ein
Kristall als auch ein Glas bilden kann [Edi 96].

Im Folgenden betrachten wir nun die Entropie S bzw. die spezifischen Wirmekapazitit c,
von unterkiihlten Fliissigkeiten. Die GroBen c, und S sind folgendermafBen miteinander
verkniipft:

cpzAQ/AT:TAS/ATeT(a%T)p :(asalnT)p' (3.1)

Ein hiufig eingesetztes Experiment zur Bestimmung von c;, ist die differentielle Wirmefluss-
kalorimetrie (Differntial Scanning Calorimetry, DSC). Hierbei werden die Probe und eine
Referenzprobe jeweils mittels einer Heizung mit einer konstanten Rate in der Gréenordnung
von 10 K/min erwidrmt und die Wirmekapazitit durch die unterschiedliche Leistung der
Heizungen ermittelt. Typische DSC-Kurven sind in Abbildung 3.2 a zu sehen. Beim Abkiihlen
einer Fliissigkeit nimmt zunéchst die Wirmekapazitit zu und erreicht im unterkiihlten Zustand
ihr Maximum. Nahe der Glastemperatur T, fillt ¢, rapide auf einen Wert ab, der nur gering von
dem des entsprechenden Kristalls abweicht. Die Temperatur, bei der dies zu beobachten ist,
hingt stark von der Kiihlrate ab. Tyund Ty, sind als onset-Temperatur® (senkrechte Pfeile)
eingetragen. Gebrduchlich ist allerdings auch die etwas grofere “midpoint Temperatur der
Glasstufe (waagerechte Pfeile) als Ubergangstemperatur anzugeben.

In Abhingigkeit vom Temperaturprogramm kann die experimentell bestimmte
Glasiibergangstemperatur um mehrere Kelvin variieren. Man spricht daher von einem
Transformationsintervall, das den Bereich der T,’s umfasst, die mit den typischen
experimentellen Heizraten (ca. 0,1 K/min bis 100 K/min) erreicht werden konnen. Fiir dieses
Intervall gibt es jedoch eine ungefihre Grenze, die so genannte Kauzmann-Temperatur Tk. Sie
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ist der Schnittpunkt der Entropie des Kristalls und der Extrapolation von S der unterkiihlten
Fliissigkeit, wie in Abb. 3.2 b dargestellt.

unterkihlte
a) Flussigkeit

Flassigkeit

latente Warme

]
/ J
Kristall
Glas
1 1 1 T
TgZ Tg1 Tm
Flassigkeit
b) unterkihlte
Flussigkeit
latente Warme
S
Glas 1
Glas 2
1 1 1
T

Tx

m

1
T, T

92

Abb.3.2 Schematisches Diagramm der Temperaturabhdngigkeit der (a) spezifischen
Wiérme cp(a) und (b) der Entropie S eines Kristalls, einer (unterkiihlten)
Fliissigkeit und eines Glases [Edi 96]. Glas I wurde hier mit einer grofieren
Abkiihlrate hergestellt als Glas 2 und hat deshalb die hohere
Glastibergangstemperatur.

Unterhalb Tx hitte der Kristall eine hohere Entropie als die unterkiihlte Fliissigkeit.
Allerdings kann geméifl Kauzmann die unterkiihlte Fliissigkeit nicht weit unterhalb von Ty
abgekiihlt werden ohne ihre Steigung zu verdndern [Kau 48]. Die Entropie wiirde dann am Punkt
T = 0 einen negativen Wert annehmen, was thermodynamisch nicht moglich ist. Folglich ist die
Kauzmanntemperatur Tx eine ungefdhre untere Grenze auf die eine unterkiihlte Fliissigkeit
abgekiihlt werden kann ohne in den Glasszustand iiberzugehen: T, > Tk.

Ein wichtiges Merkmal des Glasszustands ist das Einfrieren der molekularen Bewegungen
auf der Zeitskala des Experimentes. Beispielsweise kann die Zeit fiir einen molekularen
Reorientierungsprozess, die Korrelationszeit tc, eines Glasbildners sehr lang werden. Fiir
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Fliissigkeiten liegen typische Werte fiir 1c in der GréBenordnung von 102 s, im Unterschied
dazu liegen sie beim Glasiibergang bei 100 s oder noch lidngeren Zeiten. Eine andere
charakteristische Eigenschaft von unterkiihlten Fliissigkeiten ist der starke Anstieg der Viskositit
n auf Werte von iiber 10" Pa-s. Dadurch ergibt sich eine weitere Moglichkeit die
Glasiibergangstemperatur zu definieren: T, ist die Temperatur, bei der die Viskositit den Wert
von 10'* Pa‘s annimmt oder die Korrelationszeit der molekularen Bewegung den Wert von 100 s
erreicht. Letztere Definition wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit verwendet.

Im einfachsten Fall ist die Temperaturabhingigkeit der Korrelationszeit durch die Arrhenius-
Gleichung beschreibbar:

E
«T)=1, exp[R{: j (3.2)
0

Hier bezeichnet 19 die inverse Anklopffrequenz, R die Gaskonstante und E, eine
temperaturunabhéingige Aktivierungsenergie. Experimentell hat sich jedoch gezeigt, dass viele
Glasbildner von diesem Verhalten abweichen und eine temperaturabhingige Energiebarriere
besitzen. Ublicherweise werden die Relaxationszeiten dann durch die so genannte Vogel-
Fulcher-Tammann-Gleichung (VFT-Gleichung) beschrieben [Vog 21] [Ful 25] [Tam 26]:

B DT,
(T)=1, e =T, € o | 3.3
=% XP(T—TOJ ’ XP(T—TOJ :3)

Fiir To — 0 geht Gl. 3.3 in die Arrhenius-Gleichung iiber. Die VFT-Gleichung ist dquivalent
zu der fiir die Viskositidt formulierte Gleichung von Williams, Landel und Ferry (WLF-
Gleichung) [Will 55]:

CI(T_TWLF) J (3.4)

T) =
o= exp(cz—G—Tm)

Twir bezeichnet hier eine Referenztemperatur, fiir die {blicherweise die
Glasiibergangstemperatur T, eingesetzt wird. C; und C, sind Konstanten.

Mittels der VFT-Gleichung ist es moglich, die Glasiibergangstemperatur zu bestimmen.
Einsetzen von t = 100 s und T = T, und Umformen von Gl. 3.3 fiihrt zu:

Tg - B -T,.
In(10) (2-log(t,))

(3.5)

Um das Verhalten unterschiedlicher Glasbildner vergleichen zu konnen wird, der
Logarithmus der Viskositit bzw. der Korrelationszeit gegen den Quotienten von
Glassiibergangstemperatur und Temperatur aufgetragen [Lau 72][Ang 76]. Diese Darstellung
wird auch als Angell-Plot bezeichnet. Anhand dieser Grafik ist eine Einteilung in starke und
fragile Glasbildner moglich [Boh 93].
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Abb.3.3 Schematische Darstellung der Temperaturabhdingigkeit der Viskositdt n bzw.
der Korrelationszeit t fiir unterkiihlte Fliissigkeiten

Als stark werden Glasbildner bezeichnet, die im Angell-Plot ein lineares oder fast lineares
Verhalten zeigen. Unterkiihlte Flussigkeiten, die wie in Abb.3.3 dargestellt, stark von linearen
Verhalten abweichen, werden als fragil bezeichnet. Je stirker die Kurve gekriimmt ist, desto
fragiler ist der Glasbildner.

Starke Glasbildner besitzen starke Bindungskrifte zwischen den Konstituenten und sind
hiufig Netzwerkglasbildner.

Bei fragilen Glasbildnern fithren schwache Bindungen, wie z.B. van-der-Waals-Bindungen
zu stiarkeren Abweichungen vom Arrhenius-Verhalten. Dadurch wird die Aktivierungsenergie
eine Funktion der Temperatur. Das Verhalten solcher Glasbildner wird, wie schon erwihnt,
durch die VFT-Gleichung beschrieben.

Ein Ma8 fiir die Fragilitit eines Glasbildners bildet der Index m:

e d log(1)

d(T,/m) (3-6)

Er gibt die Steigung von 1(Ty) in einer Auftragung von log[t(T)] gegen T,/T bei T, an. Je
groBer dieser Wert, desto fragiler sind die Glasbildner. Beispiele fiir starke Glasbildner sind SiO,
mit m= 20 [Buc 75] oder BiO3; mit m = 32 [Buc 75]. Zu den fragilsten Glasbildnern gehoren
Polymere wie zum Beispiel Polyvinylchlorid mit m = 191 [Pla 91], aber auch Toluol mit m =
107 [Wu 91] oder Triphenylphosphit mit m = 160 [Sch 96]. Mittels Gl. 3.3 ldsst sich der
Fragilitdtsindex m bei bekannten T, wie folgt bestimmen:

m = (D/In(10)) (T, = T,)(1-T, /T,)>. 3.7)
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Die mikroskopischen Ursachen der Fragilitit konnen mit den Freiheitsgraden einer
Fliissigkeit in Zusammenhang gebracht werden. Die Fragilitit von Systemen mit nicht
gerichteten intermolekularen Bindungen, dass hei3t ohne kovalente Bindungen, kann mit dem
Model der dichtesten Zufallspackung (random close packing, rcp) beschrieben werden [Zal 83].
Hierbei wird eine gewisse Variation Az der Koordinationszahl um den Mittelwert <z> erwartet,
da mehrere lokale Konfigurationen eingenommen werden konnen. Die Vielfalt der moglichen
Anordnungen hat eine stirkere Temperaturabhingigkeit der Energiebarriere zu Folge. Bei
gerichteten, kovalenten Bindungen von starken Glasbildnern konnen weniger lokale
Konfigurationen eingenommen werden, folglich ist hier die Variation von <z> kleiner und man
erwartet ein Arrhenius-Verhalten [Vil 93]. Systeme mit teilweise gerichteten Bindungen, wie
zum Beispiel Verbindungen mit Wasserstoffbriicken sollten demnach eine Art Zwischenstellung
einnehmen.

Die meisten Glasbildner zeigen mehr als einen Relaxationsprozess. Der langsamste, durch
molekulare Bewegung verursachte und bis hierhin diskutierte Prozess wird als struktureller oder
a-Prozess bezeichnet. Auf kiirzeren Zeitskalen konnen noch weitere Relaxationsprozesse
auftreten, die iiblicherweise -Prozesse oder sekundire Prozesse genannt werden. Friither glaubte
man. das diese auf Reorientierungen von Seitengruppen des Molekiils zuriickzufiihren sind, wie
zum Beispiel Rotationen von Methyl-Gruppen oder Bewegungen von Molekiilfragmenten in
Polymeren [Cru 67] [Ng 04a]. Allerdings zeigten Johari und Goldstein dass nicht alle
sekundédren Prozesse einen solchen intramolekularen Charakter haben. indem sie das Auftreten
der B-Relaxation von Glasbildnern, die aus starren Molekiilen bestehen, nachwiesen [Joh 70]
[Joh 71][Ng 04a]. Demnach kann die Sekundérprozess auch von Bewegung des Gesamtmolekiils
herrithren. Diese Gruppe von B-Prozessen wird nach ihren Entdeckern Johari-Goldstein-
Relaxation genannt.

In der urspriinglichen Interpretation dieses Prozesses ging Johari davon aus, dass nur ein Teil
der Molekiile durch Translation oder Rotation zu dem nach ihm benannten Prozess beitragen
konnen [Joh 70]. William und Watts dagegen vermuteten dass, der Ursprung des Johari-
Goldstein-Prozesses in einer schnellen kleinwinkligen Reorientierung aller Molekiile liegt [Wil
71]. NMR-Untersuchungen an einigen Glasbildern scheinen Letzteres zu bestitigen [Vog
00][Vog O1].

Die Relaxationszeiten des Johari-Goldstein-Prozesses folgen einem Arrhenius-Gesetz. Die
Zeitkonstanten von a- und Johari-Goldberg-Relaxation nidhern sich von tiefen Temperaturen
kommend immer néher an, bis bei hohen Temperaturen nur noch ein Prozess auftritt [Han 97],
was in der Literatur als Merging bezeichnet wird.

Experimentell wurde fiir viele Glasbildner folgender Zusammenhang von struktureller
Relaxation und B-Prozess gefunden [Kud 97] [Kud 98][Ng 04b].

Ej = 24RT, (3.8)

Wobei Eg die Aktivierungsenergie des Johari-Goldstein-Prozesses darstellt und R die
allgemeine Gaskonstante.

In Abb. 3.4 sind die Zeitskalen unterschiedlicher Relaxationsprozesse des Glasbildners ortho-
Terphenyl dargestellt. Die Johari-Goldberg-Relaxation ist hier als langsamer [s-Prozess
bezeichnet [R6B 94][Joh 70]. Man erkennt hier das oben angesprochne Merging von a- und -
Relaxation. Zusitzlich ist in Abb.3.4 ein weiterer Prozess zu sehen, der schneller BsProzess
genannt wird. Er wird als eine komplexe, kollektive Bewegung der Molekiile in einem ’Kéfig™’
angesehen [Lew 94]. Die Reorientierung der Molekiile, die diesen Kifig bilden, findet auf der
Zeitskala der a-Relaxation statt.
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Abb.3.4 Zeitskalen von Relaxationsprozessen im unterkiihiten, niedermolekularen
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Glasbildner ortho-Terphenyl [Rds 94]. Dabei wurde die a-Relaxation mit
dielektrischer Spektroskopie (+), NMR (®) und dynamischen Kerr-Effekt (x)
untersucht. Die Relaxationszeiten des [-Prozesses wurden mittels
dielektrischer Relaxation (o) und zeitaufgeloster optischer Spektroskopie (A)
ermittelt. Die Korrelationszeiten der frRelaxation entstammen Experimenten
mit inelastischer Neutronenstreuung.



3.2. Nichtexponentielle Relaxation von Glasbildnern

Die meisten Glasbildner zeigen eine nichtexponentielle Antwort infolge einer #dufleren
Anregung. Im Zeitgebiet macht sich dies durch eine “Streckung® der Debye-Funktion
bemerkbar. Die Anpassung erfolgt in der Regel durch die KWW-Funktion, siche G1.2.34. Im
Frequenzgebiet fiihrt dies im Vergleich zum Debye-Fall zur einer Verbreiterung sowohl des
Peaks im dielektrischen Verlustes und als auch der Stufe im Realteil der dielektrischen Funktion.

Bei der Suche nach moglichen Ursachen wurden in der Vergangenheit zwei extreme
Szenarien diskutiert. Zum einem kann eine dynamische Heterogenitit die Ursache sein, das heif3t
die resultierende nichtexponentielle Gesamtrelaxation setzt sich aus mehreren exponentiellen
Einzelrelaxationen mit unterschiedlichen Korrelationszeiten zusammen, wie in Abb. 3.5
dargestellt. Formal kann man dann die Verbreiterung durch einen Superposition von einzelnen
Debye-Kurven bieschreiben, wobei die Gewichtung fiir einen bestimmten Wert von t durch die
normierte Verteilungsfunktion g(Int) erfolgt:

ex(@) =&+, + &) | i%—ncsz)dam) (3.9)
=0

j g(lnt) d(Int) = 1.

=0
Im homogenen Szenario reagieren alle Bereiche des Stoffes auf eine duBlere Anregung mit

derselben nichtexponentiellen Antwort, folglich wire das nichtexponentielle Verhalten eine
intrinsische Eigenschaft, wie in Abb.3.5 illustriert.

heterogen homogen

log @

Zeit Zeit

Abb.3.5 Mogliche Ursachen fiir eine nichtexponentielle Relaxation. links: Heterogene
Dynamik, exponentielle Relaxation mit verschieden Relaxationszeiten.
Rechts:  Homogene  Dynamik  alle  Prozesse  haben  denselben
nichtexponentiellen Charakter. Die Antwortfunktion der beiden Extremfiille
ist nach der Mittelung nicht zu unterscheiden [Ric 94].
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Unter anderem wurde diese Fragestellung mittels der nichtresonanten dielektrischen
Lochbrennspektroskopie [Sch 96] untersucht. Fiir die Glasbildner Glycerin und Propylen-
carbonat [Sch 97] konnte der heterogene Charakter der a-Relaxation nachgewiesen werden. Dies
gilt auch fiir die Relaxorferroelektrika PMN [Kir 98] und PLZT [EIG 02], die wie die
unterkiihlten Fliissigkeiten auch zu der Klasse der ungeordneten Materialien gehoren. Auch
belegen Untersuchungen mit anderen Messmethoden wie zum Beispiel der NMR das heterogene
Verhalten fiir eine Reihe von Glasbildner nach [Boh 01].
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3.3. Modellvorstellung zum Glasiibergang

Zur Beschreibung der Relaxation in unterkiihlten Fliissigkeiten und am Glasiibergang gibt es
eine groBBe Anzahl theoretischer Ansitze. Viele davon, wie die Entropietheorie [Gib 58] [Ada 65]
oder die Theorie des freien Volumens [Coh 79] [Coh 81] gehen von einer makroskopischen
Beschreibung aus, d.h. es werden hauptsidchlich die thermodynamischen Grofen betrachtet.
Aufgrund des weitgehend phidnomenologischen Charakters dieser Ansédtze ist ihre
Voraussagefihigkeit relativ gering. Dies ist anders fiir die Modenkopplungstheorie (mode
coupling theory), ein in den letzten Jahren viel diskutierter Ansatz, der detaillierte Vorhersagen
iber die Dynamik von Glasbildnern liefert. Deshalb werden im Folgenden einige grundlegende
Ideen dieses Ansatzes skizziert.

Die Modenkopplungstheorie basiert auf den Bewegungsgleichungen einer verallgemeinerten
Hydrodynamik und liefert Voraussagen fiir Temperaturen, die weit iiber dem kalometrischen
Glaspunkt liegen. In der Modenkopplungstheorie, welche von Leutheusser, Bengtzelius, Gotze
und Sjoldnder entwickelt wurde [Leu 84] [Ben 84], wird die Dynamik hauptsdchlich von
rdumlichen und zeitlichen Dichtefluktuationen bestimmt. Diese Schwankungen werden durch
eine Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion beschrieben, die angibt, um welchen Betrag die Dichte
zum Zeitpunkt t am Ort x von der Dichte abweicht, die zum Zeitpunkt t = 0 am Ort x = 0 vorlag:

(8p(0,0) 3p(x.0)
P(x,t) = 3.10
(50007 10
Die rdumliche Fourier-Transformierte dieser Gleichung:
@(q,0)° [(8p(0,0)3p(q, 1)) exp(iq x) dx, 3.11)
wird als Losung der kinetischen Gleichung
9°®(q,t dP(q,t
L2 4 @i .0+ j Migt—0) =24 dr =0 (3.12)

erhalten, wobei Q eine mikroskopische Frequenz darstellt. Der wichtigste Term ist jedoch die
“Memoryfunktion M(q, t—t’) in der die ganze Komplexitit der Fliissigkeitsdynamik ausgedriickt
ist. Es ist {iiblich, diesen in einen schnellen Dampfungsterm 7v(q)o(t —t’) und einen
Gedichtnisterm m(q,t —t’) aufzuspalten [Fra97] [Cum 99] [Rei 05]:

M(q,t—1t) = y(q)8(t—t)+Q(q)’m(q, t—t"). (3.13)

Hierbei ist o(t —t’) die Diracsche Deltafunktion. Durch Einsetzen in GlL.3.12 wird die
bekannte Modenkopplungsgleichung erhalten:

0’®(q, 1)
ot>

8<I>(q, ) (q,t)

Q) Q@) P, )+ Q) j m(qt-t)——dt'=0 (3.14)

Die eigentliche Schwierigkeit besteht darin, den Modenkopplungskern m(q,t) zu bestimmen.
Ein Vorschlag diesen zu berechnen, bietet die Kawasaki-Ndherung [Fra97] [Cum 99]:
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1 d3(]1d3q2
m(q,t) = —f ——>V(q.q,,q,) ®,(q,t) P,(q,t) d(q+q, +q,) (3.15)
27 (2w

Die Kopplungskonstanten V(q, qi, q2) sind dabei mit dem statischen Strukturfaktor S(q)
mittels G1.3.16 verkniipft:

nS,S,S,
2q*

V(q.q,.9,) = (qlq,C(q,) +(q,C(q,)])’. (3.16)

Hierbei bezeichnet n die Dichte und C(q) die Korrelationsfunktion. Letztere wird durch die
Beziehung S(q) = 1/(1-nC(q)) bestimmt.

Die Losungen von G1.3.14 sind als Uberlagerung einzelner monoexponentieller Prozesse mit
nur einer Relaxationszeit darstellbar. Das Verhalten von ®(t) fiir wird durch von den
Nichtergodizitdtsparameter fg charakterisiert [Cum 99] [Fra97].

f, = lim®(q, ). (3.18)

Im ergodischen Bereich, also bei hohen Temperaturen, ist fo = O und man erhilt ein
Einstufenverhalten. Erniedrigt man die Temperatur und bleibt dabei oberhalb einer kritischen
Temperatur T, féllt @(t) in zwei Schritten auf 0 ab (sieche Abb.3.6 a). T¢ ist dabei die hochste
Temperatur, bei der fp nicht den Wert Null annimmt. Typischerweise ist Tc =1,2T,. Der schnelle
Prozess in Abb.3.6 a wird als MCT-B-Relaxation und der langsame als MCT-a-Prozess
bezeichnet. Unterhalb von T¢ befindet man sich im nicht-ergodischen Bereich und die MCT-a-
Relaxation verschwindet, wie in Abb.3.6.b dargestellt.

D)

f

~
In(t In(t)
i (1) b )

Abb. 3.6 a) Abfall von ®(t) auf 0 verliuft fiir eine unterkiihilte Fliissigkeit in zwei
Schritten. Die Ergodizitdt bleibt erhalten. b) Unterhalb von T¢ verschwindet
die MCT-a-Relaxation und ®(t) ist auch fiir sehr lange Zeiten emdlich [Rei
05].

Die Modenkopplungstheorie beschreibt das Verhalten von Glasbildnern im niedrigviskosen

Hochtemperaturbereich recht gut. In ihrer urspriinglichen Form gibt die Modenkopplungstheorie
allerdings nicht die beobachtete Dynamik von hochviskosen Fliissigkeiten und Glésern wieder.
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3.4. Dielektrische Relaxation in Glasbildnern

Glasbildner lassen sich anhand von dielektrischen Spektren in zwei Klassen aufteilen
[Kud 99]. In Abbildung 3.4. sind schematisch der dielektrischen Verlust zweier Glasbildner fiir
T > T, unterschiedlichen Typs skizziert. Glasbildner, deren dielektrischer Verlust in der Nihe
des Glaspunktes T, nur das Relaxationsmaximum des strukturellen Prozesses zeigt, werden als
Typ A Kklassifiziert. An der Hochfrequenzflanke des a-Peaks weisen ihre Spektren einen so
genannten Fliigel auf, der auf den Ps-Prozess zuriickgefiihrt wird, wie im oberen Abschnitt von
Abb. 3.7 illustriert. Fiir unterkiihlte Fliissigkeiten vom Typ B ist im Verlustspektrum neben dem
strukturellen Prozess ein Ps-Peak sichtbar [Kud 99]. Der in Abb.3.7 dargestellte Bosonenpeak ist
nur in Spektren von amorphen Festkorpern zu sehen und ist vermutlich auf Wechselwirkungen
der einzelnen Molekiile zuriickzufiihren [Lun 02].

102 L ] L (L [ L [N R (L
IITyp AII
10' | -
= 10 Bosonen-
0 HF-Flugel Peak
B,
10"
10°
'102 L T [ L] [ L L] (L L [ L (LI L L
IITyp BII
10' | d
S Bosonen-
n Feak
B
10"
10'3 N T R T .
10° 10° 10° 10° 10° 10° 10" 10"

Abb.3.7 Schematisches Bild eines dielektrischen Spektrums fiir Typ A und Typ B Glas-
bildner [Lun 02]. Der dielektrische Verlust einer unterkiihiten Fliissigkeit
vom Typ A weist anstatt eines aufgeldsten  —Peaks einen Hochfrequenzfliigel

auf.
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Im Folgenden betrachten wir die Charakteristika der beiden Prozesse im dielektrischen
Spektrum. Der a-Relaxationspeak ist oft asymmetrisch verbreitert und wird deshalb hédufig mit
der im vorigen Kapitel vorgestellten Cole-Davidson oder Havriliak-Negami-Funktion angepasst.
Mit Variation der Temperatur verschiebt sich die Position des Maximums, wihrend sich die
Form des a-Peaks nur wenig &dndert. Wie schon oben erwéhnt ldsst sich fiir die meisten
Glasbildner das temperaturabhingige Relaxationsverhalten des strukturellen Prozesses durch
eine VFT-Gleichung beschreiben.

Der B-Prozess zeigt andere dynamische Eigenschaften. Er lédsst sich durch eine Arrhenius—
Temperaturabhingigkeit charakterisieren. Anders als der a-Prozess ist er in der Regel stark
symmetrisch verbreitert. Die Anpassung erfolgt in der Regel mit der Cole-Cole Funktion. Die
Peakhohe nimmt mit sinkender Temperatur ab.
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4. Experimentelle Durchfiihrung

Die in dieser Arbeit dargestellten Experimente fanden in der Frequenzdoméne statt. Bei
festgelegten Probentemperaturen wurden so genannte Frequenzscans durchgefiihrt, das bedeutet
es wurden nacheinander Wechselspannungen mit unterschiedlichen Frequenzen an die Probe
angelegt. Die resultierenden Groflen Spannung und Strom wurden nach Betrag und Phase, d.h.
komplex gemessen, wie in Abbildung 4.1 dargestellt. AnschlieBend wurden die nichste
Zieltemperatur angefahren und dieselben elektrischen Felder an die Probe angelegt.

Probenkondensator Probe
Spannungsquelle .

Abb.4.1 Schaltbild zur Messung der frequenzabhdngigen dielektrischen Konstante
[No 04a]

(@)

Mittels Gleichung 2.9 und 2.10 erfolgte die Umrechnung von ermittelter Kapazitit und
Leitwert in Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funktion.

Die Auswertung der dielektrischen Daten erfolgte mit Hilfe der Software Winfit der Firma
Novocontrol, die Hersteller des unten beschriebenen Spektrometers ist.

4.1. Apparativer Aufbau

Die Experimente wurden mit einem kommerziellen dielektrischen Spektrometer ausgefiihrt.
Das Spektrometer beinhaltet den Probenkopf Active Sample Cell ZGS, mit dem die Experimente
am Novocontrol-Spektrometer durchgefiihrt wurden. Der Schaltplan des Probenkopfes ist in
Abbildung 4.2 dargestellt.

Variable I g
Reference ~
Capacitor
Buffer __ 7 Current to
Amplifier |~ Voltage
Converter
GEN Vi1 V2
_e s ® | 4 wire
Pt100
Connector

Alpha Analyzer
Active Sample
Cell ZGS

Alpha Analyzer

Mainframe Sample HI GEN
O G
Dielectric

Sample LO V1 Sample
2N Holder
Sample LO V2 Sample _J
—  PT100
Sample ~“Temperature
Capacitor Sensor

Abb.4.2 Schaltungsaufbau des Active Sample Cell ZGS Probenkopfes.[No 04a]
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Der Probenkopf verfiigt iiber zwei Einginge V1 und V2. Am Anschluss V1 wird die
angelegte Spannung an der unteren Elektrode des Probenhalters gemessen. Die Kapazitit der
Probe wird iiber den Fingang V2 bestimmt und mit einem variablen Referenzkondensator
verglichen. Der Probenkopf besitzt einen Frequenzbereich von 3 pHz bis 20 MHz und es konnen
effektive Wechselspannungen Ueg zwischen 100 puV s und 3 Vs angelegt werden.

Wie in Abbildung 4.3.a zu erkennen, ist die untere Elektrode des Probenkopfes am
Probenhalter fixiert, wihrend, die obere Elektrode mittels einer Stellschraube in der Hohe
verstellt werden kann. Beim Einbau einer Probe wird zwischen diesen beiden Elektroden der
Probenkondensator oder die in Abbildung 4.3 b und c dargestellte Fliissigkeitszelle
festgeklemmt.

Zellendeckel

Metallfeder :
obere Elektrode\—\/\

Teflonisolierung =

untere Elektrode

Abb.4.3 a Der untere Teil eines Aktive Sample Cell ZGS Probenkopfes.
b und c Einzelteile und Schemazeichnung der Vakuum dichten Fliissigkeits-
zelle BDS 1308 [No 04a]. Abstandshalter (Spacer) sorgen fiir eine definierte
Probengeometrie. Uberfliissige Substanz kann oberhalb der oberen Elektrode
abfliefien. Der elektrische Kontakt von obere Elektrode und Zellendeckel
wird von der Metallfeder hergestellt.

Zur Temperierung wird der Probenkopf in den mit Stickstoff betriebenen
Durchflusskryostaten BDS 1100 iiberfiihrt. Fine schematische Darstellung ist in Abbildung 4.4
zu sehen.
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Abb.4.4 Funktionsweise des Durchflusskryostaten[No 04b]

In einer zu dem Kryostaten gehdrenden Stickstoffkanne wird mittels eines Verdampfers
Druck aufgebaut und so ein Stickstoffgasstrom in der Zuleitung zum Kryostaten erzeugt. Durch
den Erhitzer in der Stickstoffkanne und einer ebenfalls angeschlossenen Gaspumpe kann man
einen konstanten Stickstoffstrom aufrechterhalten. Bevor das Gas den Kryostaten erreicht wird
es je nach Zieltemperatur in einer Gasheizung erwidrmt. Der so erhitzte Strom temperiert
anschlieBend beim DurchflieBen den Probenraum des Kryostaten. Platintemperatursensoren
(Pt100) befinden sich sowohl im Heizungsmodul als auch in der unteren Elektrode des
Probenkopfes. Die Temperaturregelung ist auf beide Sensoren moglich. Da aber der
Temperatursensor im Probenkopf eine direkte thermische Anbindung zur Probe besitzt, wurde
dieser als Regelungssensor bestimmt. Dieser Aufbau ermoglicht lingere Temperaturstabilititen
fiir Messungen im Bereich von 113 K bis 625 K.

Abb.4.5 Auf der linken Seite sind Durchflusskryostat mit eingesetzten Probenkopf und
die Gasheizung abgebildet. Rechts sind zusdtzlich noch die Stickstoffkanne
mit Zuleitung zur Heizung zu erkennen.
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4.2. Probenpriaparation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Mischungen sowohl aus bei Raumtemperatur festen
Acetaminophen und Nifedipin als auch bestehend aus den Fliissigkeiten 1-Butanol und 1-
Brombutan im unterkiihlten Zustand untersucht. Des Weiteren wurden Experimente an
protoniertem und deuteriertem Koffein durchgefiihrt. Aspirin wurde ebenfalls in protonierter und
teilweiser deuterierter Form im Glasszustand untersucht. Mit Ausnahme der deuterierten Stoffe,
die von Herbert Zimmermann vom Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung
(Heidelberg) stammen, wurden die Substanzen bei der Firma Sigma-Aldrich GmbH bezogen.
Alle Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung verwendet.

4.2.1. Uberfiihrung von Feststoffen in den Glasszustand

Wie im Kapitel 3 erwihnt, hat auch die thermische Vorgeschichte der Substanzen einen
groBen Einfluss darauf, ob diese in den unterkiihlten Zustand gelangen und welche
Eigenschaften die Chemikalien dann zeigen.

Aufgabe war es zunichst, fiir jede Substanz einen passenden Pripérationsweg zu ermitteln,
bei dem die Proben im Glaszustand in einem Probenkondensator iiberfiihrt werden und der
reproduzierbare dielektrische Messungen ermoglicht. Im Allgemeinen wurde die feste Substanz
mittels einer Platte erst geschmolzen, dann im noch fliissigen Zustand auf eine vortemperierte
Kondensatorplatte mit dem Durchmesser 4cm {iiberfiihrt. AnschlieBend wurde moglichst rasch
ebenfalls vortemperierte Kondensatorplatte mit dem Durchmesser von 2cm auf die erkaltende
Schmelze gepresst. Die so gewonnene Probe wurde dann schnell in das Novocontrol-
Spektrometer eingebaut, die erste Zieltemperatur eingeregelt und die dielektrischen Messungen
begonnen. Auf dieselbe Weise wurde dann zu Vergleichszwecken noch mindestens eine weitere
Probe hergestellt und dielektrisch vermessen. Durch verschiedene Experimente mit
unterschiedlicher erster Zieltemperatur und unterschiedlich temperierten Kondensatorplatten
gelang es fiir jede hier behandelte Substanz einen Pripidrationsweg zu ermitteln, bei dem die
Kristallisation unterdriickt wurde und der reproduzierbare Ergebnisse lieferte.

Bei den Experimenten an Mischungen von Acetaminophen und Nifedipin hat sich folgende
Vorgehensweise als erfolgreich erwiesen: 98% reines Nifedipin und 98% reines Acetaminophen
wurden im gewiinschten Verhiltnis in einer Kristallisierschale eingewogen und mit einem Spatel
miteinander vermischt. AnschlieBend wurde die Mischung bei 458 K geschmolzen und bei
vorsichtigem Riihren fiir 10 Minuten auf dieser Temperatur belassen. Die Schmelze wurde dann
zwischen zwei auf 333 K temperierte Elektroden gebracht. Innerhalb von ca. 15 Minuten wurde
die Probe auf 275 K abgekiihlt und mit der Messung begonnen.

Aspirin wurden direkt auf der grofleren Elektrode bei ca. 412 K geschmolzen. Anschlielend
wurde es zwischen dieser und der oberen Elektrode, die ebenfalls eine Temperatur von 412 K
besal3, gepresst und innerhalb von 10 Minuten auf 240 K abgekiihlt und die erste Messung bei
dieser Temperatur begonnen.

Bei all diesen Experimenten dienten 10 mm dicke Teflonstreifen als Abstandshalter. Trotz
der verwendeten Spacer besteht eine grole Unsicherheit bei der Ermittelung der geometrischen
Kapazitit und damit auch bei der Bestimmung der Absolutwerte von Real- und Imaginirteil der
dielektrischen Funktion. Ursache dafiir ist zum einem, dass die Bildung von Luftbldschen nicht
vollstiandig ausgeschlossen worden konnte. Aus diesem Grunde ist der Probenkondensator
moglicherweise nicht vollstindig befiillt. Deshalb wurde die dielektrische Funktion fiir diese
Substanzen in normierter Form dargestellt. Wie diese Normierungen im Einzelnen durchgefiihrt
wurden, ist in der Diskussion der Ergebnisse dargelegt.
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4.2.2. Berechnung der Konzentrationen

Die Angabe der Zusammensetzung der in dieser Arbeit untersuchten Mischungen erfolgt in
dieser Arbeit in Form von Molenbriichen bzw. in Molprozent. Im Falle einer Mischung aus den
Komponenten A und B ist der Molenbruch x4 der Substanz folgendermalen definiert:

X, =—A “.1)

n, +ng

Hierbei bezeichnen nu und ng die Stoffmengen der Substanzen A und B.

Bei den Experimenten mit Mischungen von Acetaminophen und Nifedipin wurden die
Stoffmengen mit einer Unsicherheit von 2mg eingewogen. Die Angabe des Molenbruchs bezieht
sich auf den Acetaminophenanteil, das bedeutet bei x = 0 liegt reines Nifedipin vor und bei x = 1
reines Acetaminophen. Die Umrechnung erfolgte folgendermalen:

X = m,cg /Mycp (4.2)

My cp /M ycp + Myp / Myp

Die Groflen macg und myir bezeichnen hier die eingewogenen Massen von Acetaminophen
und Nifedipin

Bei der Einwaage wurden Molenverhiltnisse x von 0; 0,125; 0,25; 0,375; 0,5; 0,625; 0,75;
0,875 und 1 angestrebt. Hierbei wurde zuerst das Acetaminophen in einer kleinen
Kristallisierschale eingewogen, dann die bendtigte Menge an Nifedipin berechnet und in
dasselbe Glas iiberfithrt. Die maximale Abweichung von der gewiinschten Konzentration x
betrug hierbei + 0,011.

Mischungen der Fliissigkeiten Butanol und Brombutan wurden nicht eingewogen, sondern
die Menge der einzelnen Komponenten wurde iiber das Volumen mittels einer Mikroliterpipette
mit einer Genauigkeit von 0,25% bestimmt. Die beiden Fliissigkeiten wurden in den
Volumenverhiltnissen bezogen auf den Butanolanteil 1:31; 1:15, 1:3; 3:5; 1:1, 5:3; 3:1; 7:1, 15:1
und 31:1 miteinander vermischt.

Die Umrechnung in den Molenbruch erfolgte mittels Gleichung:

X = 8BuMBr\/l
6Bul\/IBr\II + 6BrMBu (1 - Vl)

4.3)

Hierbei steht o fiir die Dichte des Stoffes bei Raumtemperatur und, V; ist der Volumenanteil
von Butanol an der Mischung und die Indizes Br und Bu stehen fiir Brombutan bzw. Butanol.
Die Dichten (0,81 g/cm’fiir Butanol und 1,276 g/cm” fiir Brombutan) entstammen den Angaben
des Herstellers.
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5. Dielektrische Untersuchungen an
pharmazeutischen Substanzen

In diesem Kapitel werden die dielektrischen Experimente an verschiedenen Medikamenten
im unterkiihlten Zustand présentiert. Zunidchst werden die Vor- und Nachteile von amorphen
Arzneimitteln besprochen und die untersuchten Substanzen Acetaminophen, Nifedipin, Aspirin
und Koffein kurz vorgestellt. Der darauf folgende Abschnitt behandelt dielektrische Experimente
an Nifedipin und Acetaminophen im Glaszustand fiir verschiedene Mischungsverhiltnisse. In
den letzen beiden Unterkapiteln werden die Untersuchungen an protoniertem und
teildeuteriertem Aspirin und Koffein dargestellt.

5.1. Arzneimittel im amorphen Zustand

Die meisten Medikamente in fester Form sind im kristallinen Zustand, welcher sich durch
eine thermodynamisch stabile Ordnung auszeichnet. In den letzten Dekaden wurde jedoch
entdeckt, dass es fiir die Anwendung mancher Arzneimittel von Vorteil ist, wenn das
Medikament in amorpher Form vorliegt [Hal 75][Byr 82]. Ein Beispiel ist das Novobiocin [Cra
99], welches im amorphen Zustand aufgrund seiner hoheren Loslichkeit eine bessere
Wirksamkeit erzielt als in kristalliner Form.

Amorphe Arzneimittel besitzen in aller Regel eine groBere freie Energie als im kristallinen
Zustand. Deshalb zeigen sie oft eine bessere Loslichkeit im Korper und damit auch eine héhere
therapeutische Aktivitit. Allerdings sind glasartige Substanzen thermodynamisch nicht stabil
und besitzen daher eine Neigung zur Kristallisation. Dies setzt die Haltbarkeit dieser
Medikamente oft deutlich herab. Oft kann man anhand der Glasiibergangstemperatur erkennen,
ob eine ldngere Lagerung bei Raumtemperatur moglich ist, da knapp oberhalb des
Glasiibergangs amorphe Stoffe schneller kristallisieren.

Bei der Produktion von Medikamenten kann das Auftreten des amorphen oder teilweise
amorphen Zustandes drei verschiedene Ursachen haben. Zum einem kann das Medikament
gezielt im Glaszustand hergestellt werden, um eine hohere Wirksamkeit zu erzielen. Manchmal
sind einige Substanzen jedoch von Natur aus bei Raum- oder Korpertemperatur komplett oder
teilweise amorph. Drittens kann der amorphe Zustand unerwiinscht bei der Produktion von
Medikamenten auftreten, insbesondere beim Mahlen, Trocknen oder bei der Kompression.

In den letzten Jahren wurden der Glasiibergang, Relaxationsphinomene und die
Kristallisationskinetik von amorphen Arzneimitteln mittels unterschiedlicher Messmethoden
untersucht. Fine Motivation fiir diese Bemiihungen ist es, die Parameter, welche fiir die
Produktion und Weiterverarbeitung der amorphen Medikamente verantwortlich sind, zu
verstehen. Ein weiterer Grund fiir das Interesse an diesen Substanzen liegt in der Tatsache, dass
einige kristalline Medikamente hdufig mehrere kristalline Phasen haben und es oft schwierig ist,
diese in einer reinen kristallinen Form zu erlangen. Zu den Beispielen fiir diese polymorphen
Stoffe zéhlen Indomethacin und die hier untersuchten pharmazeutischen Wirkstoffe
Acetaminophen, Nifedipin, Aspirin und Koffein. Die chemischen Formeln der untersuchten
Substanzen sind in Abb. 5.1 abgebildet.
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Abb.5.1 Chemische Struktur der verwendeten Materialien. Bei Aspirin und Koffein
wurden neben der reinen protonierten Form auch die teilweise deuterierte
Derivate untersucht. Die dabei durch Deuteronen ersetzten Protonen sind
durch einen Stern gekennzeichnet.

Acetaminophen (CsHoNO;, 4-Acetamidophenol) ist ein Mittel gegen leichte bis mittelstarke
Schmerzen und Fieber. Es ist ebenfalls unter den Namen Paracetamol und Tylenol bekannt. Im
kristallinen Zustand ist es ein weilles Pulver, welches bei 443 K schmilzt.

Der Kalziumkanalblocker Nifedipin (C;7H3N,Og,1,4-Dihydro-2,6-Dimethyl-4-(2-Nitro-
phenyl)-3,5-Pyridindicarbonsiure-Dimethylester) wird bei erhohten Blutdruck eingesetzt. Es
blockiert den Kalziumeinstrom in die Herzmuskelzellen und in die Muskulatur. Als Folge
entspannen sich die Muskelzellen und die Blutgefif3e erweitern sich. Dies fiihrt zu einer Senkung
des Blutdrucks. Die gelbe Substanz besitzt einen Schmelzpunkt von 446 K.

Der Glaszustand fiir beide Substanzen ist durch rasches Abschrecken der Schmelze relativ
leicht zu erhalten. Als Gliser sind die beiden reinen Substanzen in jiingster Vergangenheit unter
anderem mittels Protonen-NMR [Aso 00] und dielektrischer Spektroskopie [Joh 05] untersucht
worden. Aus DSC-Messungen bei einer Heizrate von 20 K/min ergab sich ein Glasiiber-
gangspunkt von 322 K fiir Nifedipin [Aso 00] und 296,2 K fiir Acetaminophen [Zho 02].

Aspirin  (CgHgOs, Acetylsalicylsdure) ist ein bekanntes Schmerzmittel. Die weille
pulverféormige Substanz schmilzt bei 407 K. Der amorphe Zustand des Aspirins war bereits
Gegenstand mehrerer Untersuchungen [Joh 00][Joh np][Can 05]. DSC-Messsungen ergaben
einen Glaspunkt von 243 K [Fuk 91]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde auch das
methyldeuterierte Derivat (2-(CD3;CO,)CcH4sCO,H) mittels dielektrischer Spektroskopie
untersucht.

Koffein (CgH;oN4O,, 1,3,7-Trimethyl-2,6-purindion) ist nicht nur in Kaffee, Tee oder einigen
Softgetrinken enthalten, sondern findet in der Medizin bei Herzschmerzen, Neuralgien und
Kopfschmerzen Anwendung. Die weile Substanz schmilzt bei 511 K. Koffein geht bei ungefihr
426 K durch einen Phaseniibergang erster Ordnung von Phase II (oder B) in die so genannte
Phase 1 (oder o) iiber, welche strukturell ungeordnet ist [Ces 80]. Aus zeitaufgelosten
microkalometrischen Messungen und Rontgenstreuuntersuchungen zeigte sich, dass unterhalb
von 426 K die unterkiihlte Phase I nur langsam in Phase Il umwandelt [Leh 98][Epp 95]. Bei den
hier geschilderten Experimenten wurde durch ldngeres Heizen vor Beginn der Messungen
sichergestellt, dass sich das Koffein in Phase I befand. Neben der reinen protonierten Form
wurde auch ein Isotopomeres dielektrischen Untersuchungen unterzogen, bei dem die drei
Methylgruppen komplett deuteriert sind.
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5.2.Untersuchungen am System Acetaminophen-Nifedipin

In diesem Abschnitt werden die dielektrischen Untersuchungen an Mischungen aus
Acetaminophen und Nifedipin dargestellt. Es wurden Zusammensetzungen der Molenbriiche
(Anteil der einen Komponente in Mol) von x = 0; 0,125; 0,25, 0,375; 0,5; 0,625; 0,75; 0,875 und
1 untersucht. Der Wert x bezeichnet den an Acetaminophen, das heifit, x = 0 bezieht sich auf
reines Nifedipin und x = 1 entspricht einer Probe von Acetaminophen.

Die Substanzen wurden, wie in Abschnitt 4 beschrieben, zuerst im entsprechenden
Molverhiltnis miteinander vermischt, geschmolzen und dann zwischen zwei vorgeheizten
Elektroden gepresst. Allerdings konnte so die Bildung von Luftbldschen nicht ausgeschlossen
werden, was eine genaue Bestimmung des Absolutwertes der dielektrischen Funktion
beeintrédchtigt. Aus diesem Grund werden €' und €" in normierter Form dargestellt:

¢ =gVe, (120K) bzw. &' = ¢, (120K) (5.1)

Der Wert von &;,s wurde aus den Fits bestimmt und fiir jede Probe ein Faktor zur Normierung
ermittelt. Hierbei war &g, mit innerhalb einer experimentellen Unsicherheit von 2%
frequenzunabhingig.

Nach Herstellung der Proben wurden sie in ca. 15 min auf 275 K abgekiihlt. Im Allgemeinen
wurden die Stoffe dann mit ca. 1 K/min auf 115 K abgekiihlt und anschlieend mit derselben
Rate auf 350 K erwidrmt. Wihrend desAbkiihlens wurde alle 5 K eine Frequenzsweep
durchgefiihrt. Die Temperaturabweichung wihrend einer Messung bei einer Temperatur betrug
maximal 0,1 K.

Zur genaueren Untersuchung bei Temperaturen oberhalb 300 K wurden die entsprechenden
Proben, wie oben beschrieben, nach ihrer Herstellung auf 275 K abgekiihlt und dann mit
ungefihr 0,5 K/min bis auf 340 K erwidrmt. Die Normierung der dielektrischen Funktion dieser
Proben erfolgte durch den Vergleich der Messung bei 275 K mit einer anderen Probe derselben
Zusammensetzung.

Von den reinen Stoffen und den meisten Zusammensetzungen wurden jeweils zwischen zwei
und vier Proben hergestellt und untersucht.
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5.2.1. Temperaturabhingiges Verhalten

Im Folgenden ist fiir verschiedene Zusammensetzungen der Verlustfaktor tan(6) gegen die
Temperatur aufgetragen. Oberhalb von 275 K sind Peaks zu erkennen, die der priméren
Relaxation zuzuordnen sind. Ebenso weisen alle Konzentrationen einen aufgelosten
Tieftemperaturprozess im Bereich von 115 K bis 220 K auf. Des Weiteren ist bei kleinen
Frequenzen bei allen Zusammensetzungen eine Tieftemperaturflanke am a-Prozess
auszumachen. Diese ist auf einen nicht weiter auflosbaren B-Prozess zuriickzufiihren. Der
vermutete Bereich des P-Prozesses ist in ndchsten vier Darstellungen durch einen Pfeil
gekennzeichnet. Dessen Position wurde mit der Beziehung Eg = To/(24RT) (Gl. 3.9) fiir eine
Anregungsfrequenz von 0,1 Hz und fiir eine inverse Anklopffrequenz von 1y = 107" s berechnet.

tan(d)

10° 3

10°F 3

E L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 4

100 150 200 250 300 350
T/K

Abb.5.2 Temperaturabhdngige Darstellung von reinem Nifedipin. Oberhalb von 350 K
kristallisiert die Probe.

10" F 3
=
c
Y

107 E

x=0,5
10° 2 E
100 150 200 250 300 350
T/K
Abb.5.3 Auftragung des Verlustwinkels tan(d) einer dquimolaren Mischung gegen die
Temperatur.
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Abb.5.4 Temperaturabhiingigkeit einer Mischung von Acetaminophen und Nifedipin
im Molverhdltnis von 3 zu 1.
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Abb.5.5 Darstellung von tan(d) gegen die Temperatur einer reinen Acetaminophen-

probe. Oberhalb 340 K kristallisiert amorphes Acetaminophen, was sich
durch den rapiden Abfall von tan(d) bemerkbar macht.

Von den drei identifizierten Prozessen wurden jedoch nur die primédre Relaxation und der
Tieftemperaturprozess genauer zu untersucht. Der B-Prozess ist nicht als Peak zu erkennen und
wurde nicht ndher ausgeweretet.

Im folgenden Abschnitt werden die frequenzabhingigen Daten im Temperaturbereich der
priméren Relaxation analysiert und erldutert. AnschlieBend wenden wir uns dem Tieftemperatur-
prozess zu bevor darauf folgenden Abschnitt die Ergebnisse zusammengefasst werden.
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5.2.2. Der a-Prozess

In néchsten vier Abbildungen sind der normierte Real- und Imaginérteil der dielektrischen
Funktion im Temperaturbereich der primédren Relaxation fiir vier verschiedene Zusammen-
setzungen dargestellt. Die Peaks des a-Prozesses weisen fiir alle x eine asymmetrisch
verbreiterte Form auf; demnach liegt hier eine Verteilung von Relaxationszeiten vor. Fiir die
Anpassung wurde die Cole-Davidson-Funktion Gl. 2.39verwendet, der um einen zusétzlichen
Term fiir die Leitfahigkeit erweitert wurde:

N
g () =6, 45 T +i£&} . (5.2)

(1+iwt,)’ €,0

Die Anpassungen sind in Abb.5.6 bis 5.9 durch die durchgezogenen Linien gekennzeichnet.

Bei allen untersuchten Mischungen sind bei doppelt logarithmischer Darstellung
Abweichungen zwischen Fits und dielektrischen Verlustes bei hohen Frequenzen zu sehen.
Diese sind vermutlich auf den nicht aufgelosten -Prozess zuriickzufiihren.

Abb.5.6 Frequenzabhiingiges dielektrisches Spektrum von reinem Nifedipin bei ver-
schiedenen Temperaturen.
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Abb.5.7 Real- und Imagindrteil der dielektrischen Funktion einer dquimolaren
Mischung im Temperaturgebiet der primdren Relaxation.
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Abb.5.8 &' und " einer Mischung mit dem Molverhdltnis 3 zu 1 im Temperaturbereich
der a-Relaxation.
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Abb.5.9 Real- und Imagindrteil der dielektrischen Funktion von reinem
Acetaminophen

Der Peak der primiren Relaxation weist fiir alle gemessenen Konzentrationen eine dhnliche
Breite auf. Um diese Beobachtung zu verdeutlichen, ist in Abb.5.10 die Konzentrations-
abhidngigkeit des Breitenparameters bei konstanter Temperatur dargestellt. Da der a-Peak bei
325 K fiir alle Konzentrationen komplett im hier verwendeten Frequenzbereich liegt, werden die
GrofBen in Abb.5.10 und 5.12 bei dieser Temperatur gezeigt.

Der Breitenparameter 3 variiert iiber den gesamten Temperatur- und Konzentrationsbereich
0,48 und 0,65 (dies entspricht einer Halbwertsbreite des Peaks von 1,35 bzw. 1,6 Dekaden), das
heiflt er dndert sich insgesamt nur wenig. Jedoch ist in Abb.5.10 der Trend zu erkennen, dass 3
mit zunehmenden Anteil von Acetaminophen leicht ansteigt: Demzufolge nimmt die Verteilung
der Relaxationszeiten mit groler werdenden x geringfiigig zu.

In Abb.5.11 ist die Temperaturabhéngigkeit des Breitenparameters fiir die vier besprochenen
Konzentrationen abgebildet. Dieser verdndert sich nur wenig mit der Temperatur.
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Abb.5.10 Der Parameter [ der die spektrale Breite der a-Relaxation beschreibt bei
einer Temperatur von 325 K.
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Abb.5.11 Der Breitenparameter f fiir verschiedene Mischungen. Fiir x < 0,5 steigtt f§
mit zunehmender Temperatur leicht an, ab x = 0,75 nimmt f§ schwach ab.

Wenden wir uns nun den Relaxationszeiten t, des strukturellen Prozesses zu. Diese wurden
aus den hier dargestellten Fits mittels Gl. 2.42 berechnet. Sie zeigen eine klare Abhéngigkeit von
der Zusammensetzung der Probe wie, der Temperaturschnitt bei 325 K in Abb.5.12 deutlich
demonstriert. Sie folgen annihernd dem idealen Mischungsgesetz, nach welchem sich die
Relaxationszeit 1(x) einer Mischung der Konzentration x folgendermafen berechnen lisst:

log(t(x)) = x log(t;) + (1 — x) log(to). (5.3)

Die Relaxationszeit der reinen Komponenten werden dabei als 7; bei x = 1 und 1, bei x =0
bezeichnet.

44



Tt /s

T T T T T
10"k .
107 3
107 - 325 K $
10
1 1 1 1 1
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
X

Abb.5.12 Die Relaxationszeiten der Mischungen zeigen in logarithmischer Auftragung
ein lineares Verhalten. Die durchgezogene Linie symbolisiert das mit
GL.5.3 berechnete ideale Mischungsgesetz.

Im folgendem wird die Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeiten t, der einzelnen
Mischungen diskutiert. Sie zeigen das fiir unterkiihlte Fliissigkeiten iibliche Abweichen vom
Arrhenius-Verhalten und wurden deshalb mit der Vogel-Fulcher-Tamann-Gleichung (Gl. 3.3)
angepasst. Die Relaxationszeiten und die dazugehorigen Fits sind in Abb.5.13 zu sehen. Die
dazugehorigen Fitparameter sind in Tabelle 5.1 eingetragen.

Reines Acetaminophen wurde auch von Johari dielektrisch untersucht. Die Korrelationszeiten
sind ebenfalls in Abb.5. 13 zu sehen und stimmen gut mit den hier dargestellten Ergebnissen

iiberein.
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Abb.5.13 Relaxationszeiten des primdren Prozesses fiir alle untersuchten Konzen-
trationen. Die Korrelationszeiten des reinen Acetaminophen stimmen gut
mit den Ergebnissen von Johari et al. [Joh 05 ] iiber ein.
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X 0 0,125 | 0,25 | 0,375 0,5 0,625 | 0,75 | 0,875 1
To/s 1079 T 1079 [ 1079 [ 1070 [ 107 | 10779 [ 10779 | 1070 | 10772
B/K 3129 | 3148 | 3108 | 3141 | 3025 | 2990 | 2912 | 2811 | 2757
To/K 242 239 238 234 235 233 232 231 230

Tabelle 5.1 Fitparameter der o-Relaxation. Die inverse Anklopffrequenz tp wurde bei
der Anpassung festgehalten. Die Fehlergrenzen betragen AB = + 15 K
ATy = +2K.

Wenden wir uns nun den dielektrischen Glasiibergangspunkten (t, = 100 s) zu. Diese wurden
mit Tabelle 5.1 und GI. 3.5 fiir die einzelnen Mischungen bestimmt und sind in Abb.5.14 zu
sehen. Sie zeigen ein fast lineares Verhalten als Funktion der Konzentration. Dies ist eine Folge
des fast idealen Mischungsverhaltens der beiden Komponenten.

Die Dynamik der reinen Substanzen wurden in der ndheren Vergangenheit durch DSC-
Messungen bei Heizraten von 20 K/min oder noch hoherer Heizraten untersucht [Aso 00]
[Zho 02]. Die in diesen Studien ermittelten Glasiibergangstemperaturen sind ebenfalls in
Abb.5. 14 eingetragen. Fiir Acetaminophen] passt T, = 296,2 K [Zho 02] einigermaBen gut mit
den hier ermittelten Werte (293,2 K) iiberein. Die Abweichung fiir Nifedipin (314,1 K [Zho 02]
diirfte auf die unterschiedliche Temperaturvorgeschichte zuriickzufiihren sein.
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Abb.5.14 Die dielektrischen Glasiibergangstemperaturen Ty, verhalten sich
néherungsweise linear in Abhdngigkeit der Konzentration der einzelnen
Mischungen.

Mittels der dielektrischen Glasiibergangstemperaturen, Tabelle 5.1 und GI. 3.7 wurden die
Fragilititsindizes m, der Mischungen bestimmt. Diese sind, wie Abb.5.15 zu entnehmen ist, von
der Zusammensetzung der Probe nahezu unabhingig. Der Fragilititsindex nimmt Werte
zwischen 80 und 91 an. Demnach sind die Mischungen als relativ fragil einzuordnen.
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Abb.5.15 Die Fragilitit nimmt mit zunehmendem Acetaminophenanteil nur leicht zu.

Fassen wir an dieser Stelle die Ergebnisse der Analyse des a-Prozesses zusammen: Die a-
Relaxation ist fiir alle Konzentrationen nicht monoexponentiell, demnach liegt unabhédngig von x
eine Verteilung von Relaxationszeiten vor. Die Peaks weisen eine #dhnliche asymmetrische
Verbreiterung auf, die mit groer werdenden x leicht ansteigt. Die Relaxationszeiten des a-
Prozesses folgen annihrend dem idealen Mischungsgesetz, was fiir eine komplette Mischbarkeit
der beiden Substanzen spricht. Das fast ideale Mischungsverhalten schldgt sich auch in der
linearen Abhingigkeit der dielektrischen Glasiibergangspunkte von der Konzentration nieder.
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5.2.3. Der Tieftemperaturprozess

In diesem Abschnitt werden die Frequenzdaten der Tieftemperaturrelaxation dargestellt und
analysiert. Der Tieftemperaturprozess liegt fiir alle untersuchten Mischungen im Temperatur-
intervall von 115 K - 220 K. Sein Peak besitzt eine symmetrisch verbreiterte Form, dessen Breite
mit fallender Temperatur zunimmt. Demnach hat man es mit einer breiten Verteilung von
Relaxationszeiten zu tun. Um diesen Prozess niher zu analysieren, wurden die Frequenzdaten im
oben angesprochnen Temperaturintervall durch eine Superposition einer Cole-Cole-Funktion
(vgl. Gl 2.36) und einem zusitzlichen Term zur Beschreibung der Leitfihigkeit angepasst.

N
ex (@) = &, +—2—=_1j| 20 (5.4)
1+ ({oT,)* €,0

Die Abb.5.16 bis 5.19 zeigen den normierten dielektrischen Verlust fiir Proben der Konzen-
trationen x = 0; 0,5; 0,75 und 1. Die durchgezogenen Linien symbolisieren die Anpassungen mit
der Gl. 5.4.
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Abb.5.16 Dielektrischer Verlust im Bereich der Tieftemperaturrelaxation von reinem
Nifedipin.
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Abb.5.17 Tieftemperaturpeaks von ¢" einer dquimolaren Acetaminophen-Nifedipin-
Mischung.
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Abb.5.18 Imagindirteil der dielektrischen Funktion einer Acetaminophen-Nifedipin-
Mischung im Verhdltnis 3 zu 1.
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Abb.5.19 Tieftemperaturprozess von reinem Acetaminophen.

Wie man in Abb.5.16 bis 5.19. erkennen kann, betrdgt die Halbwertsbreite der Peaks mehrere
Dekaden. Wie bereits erwihnt, ist der Breitenparameter o ein Mal fiir die Halbwertsbreite und
damit auch fiir die Breite der Verteilung von Relaxationszeiten. In Abb.5.20 ist a bei 135 K,
einer Temperatur bei der die Peakmaxima fiir alle Konzentrationen im mittleren Bereich des
benutzten Frequenzfensters liegen, gegen die Konzentration aufgetragen. In Abb.5.20 sind nur
minimale Anderung des Breitenparameters mit wachsendem x zu erkennen.

Abb.5.20 Der Breitenparameter o des Tieftemperaturprozesses zeigt
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Nun betrachten wir die Temperaturabhingigkeit des symmetrischen Breitenparameters.
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Acetaminophenanteil als 0,875 variieren die Breitenparameter nur wenig, wéhrend sie fiir das
reine Acetaminophen insbesondere mit wachsender Temperatur ein wenig grofer ausfallen.
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Abb.5.21 Temperaturabhingiger Verlauf des Breitenparameters o fiir alle
gemessenen Zusammensetzungen.

Der Breitenparameter o variiert zwischen 0,1 und 0,24 im gesamten Temperatur- und

Frequenzbereich. Mittels dieses Parameters kann man die Halbwertsbreite W des entsprechenden
Peaks [Loi 86] berechnen:

W= 2arccosh[2+sin(n[1—a]/2)]
B aln(10)

(5.5)

Die Halbwertsbreiten erstrecken sich in diesem Fall von 6 bis 13 Dekaden und sind damit
deutlich groBer als typische Breiten eines Johari-Goldstein-Prozesses.

Im Folgenden diskutieren wir die Relaxationszeiten tr des Tieftemperaturprozesses. Deren
Bestimmung erfolgte durch Gl. 5.4. Fiir 135 K sind die Zeitkonstanten in Abb.5.22 dargestellt.

Wie dort zu sehen ist, weisen die Relaxationszeiten einen ungefédhren exponentiellen Abfall mit
wachsenden x auf.
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Abb.5.22 Mit wachsender Acetaminophenkonzentration nimmt die Relaxationszeit des
Tieftemperaturprozesses ab.

Betrachten wir nun die Temperaturabhiingigkeit der Korrelationszeiten. Fiir die
Zusammensetzungen x < 1 zeigen die Relaxationszeiten ein temperaturabhingiges Arrhenius-
Verhalten (G1.3.2). Die Relaxationszeiten des reinen Acetaminophens sind weder mit der Vogel-
Fulcher-Tammann-Gleichung noch dem Arrheniusgesetz beschreibbar. Deshalb wurden die
Zeiten fiir x = 1 nicht mit einem Fit angepasst. In Abb.5.23 sind die Relaxationszeiten von x = 0;
0,5; 0,75, 1 und deren Anpassungsfunktionen in einer Arrheniusauftragung dargestellt.

x=0

1000/T / 1/K

Abb.5.23 Arrhenius-Darstellung des Tieftemperaturprozess. Die Linien stellen Fits
mit Gl. 3.2 dar.

In Abb.5. 23 sieht man, dass sich die Steigung der Arrheniusgeraden fiir x = 0 und x = 0,5
dhnlicher sind als fir x = 0,5 und x = 0,75. Die Relaxationszeiten dndern sich im Bereich 0,5 < x
< 0,75 stirker als fiir x < 0,5. Dieses Verhalten zeigt sich auch in den Energiebarrieren Er, die in
ADbDb.5.24 zu sehen sind.
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Abb.5.24 Die Energiebarriere des Tieftemperaturprozesses. Fiir x = 1 wurde sie nicht

bestimmt, da die Relaxationszeiten dieser Konzentration kein Arrhenius-
Verhalten zeigen.

Fiir Substanzen mit einer Acetaminophenkonzentration von 0,5 oder kleiner verkleinert sich

die Energiebarriere Er nicht signifikant mit grofler werdenden x. Ab x > 0,5 nimmt die
Energiebarriere fast linear ab.
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5.2.4. Zusammenfassung

Mit Blick auf die Abb.5.2 bis 5.5 werden die Trennung vom o-Relaxation und
Tieftemperaturpeak in diskutiert. Dazu betrachten wir das Verhiltnis der Peaktemperaturen &,
welches folgendermallen definiert ist:

=Tyl Tr (5.6)

T, und Tt bezeichnen die Peaktemperaturen der zu diskutierenden Prozesse bei derselben
Frequenz. Um mit Literaturwerten vergleichen zu konnen, ist es zweckméBig eine Frequenz im
kHz zu wihlen. Fiir die in den Abb.5.2 bis 5.4 dargestellten Frequenz v = 3,4 kHz liegen die
Verhiltnisse & der Peaktemperaturen von a- und Tieftemperaturprozess zwischen 1,9 und 2,1 fiir
alle Zusammensetzungen. Vergleicht man diese Werte mit denen, die fiir Glasbildner mit einem
Johari-Goldstein-Prozess typisch sind, so fallen Unterschiede auf. Untersuchungen an
Orthoterphenyl ergaben bei einer Messfrequenz von 1,15 kHz ein Verhiltnis zwischen den
Peaktemperaturen von primérer und sekundérer Relaxation einen Wert & von 265,7 K/212,2 K =
1,25 [Joh 70]. Bei Messungen an Toluol konnte die Trennung von struktureller Relaxation und
Johari-Goldstein-Prozess durch & = 128 K/110 K bei v = 2,5 kHz quantifiziert werden. Betrachtet
man zusitzlich das Verhiltnis E1/T, liegt sie fiir alle Mischungen im Intervall 10,9-11,9. Fiir
eine ganze Reihe von Glasbildnern, die einen Johari-Goldstein-Prozess zeigen, war das
Verhiltnis von Eg/T, ungefihr doppelt so grol wie hier [Kud 99] [Nga 04]. Dies alles spricht
dafiir, dass es sich bei dem Tieftemperaturprozess im Mischsystem Acetaminophen-Nifedipin
nicht um einen B-Prozess handelt.

Eine weitere Moglichkeit, die relative Trennung von struktureller Relaxation und anderen
Prozessen zu charakterisieren, ist der so genannte Entkopplungsindex [Qi 02]:

d =log[ta(Te)/1(Ty)] (5.7)

Der Entkopplungsindex gibt die Trennung der Zeitskalen zweier Prozesse in logarithmischer
Form an. Glasbildner mit kleiner MolekiilgréBe, die einen gut sichtbaren Johari-Goldstein-
Prozess aufweisen, besitzen einen Entkopplungsindex d von ungefihr 6 oder 7 Dekaden [Kud
99]. In Abb.5.25 sind Relaxationszeiten des a-Prozesses und der Tieftemperaturrelaxation fiir
vier Konzentrationen des Mischsystems dargestellt. Man erkennt, dass fiir alle
Zusammensetzungen der Entkopplungsindex deutlich groflere Werte als 6 bis 7 Dekaden
annimmt. Fir alle Mischungen liegt dieser im Intervall zwischen 10,1 und 11,7.
Entkopplungsindizes von 10 oder gréfer wurden kiirzlich fiir dreizdhlige Bewegungen von
Methylgruppen ermittelt [Qi 02]. Da aber Bewegungen der CH;-Gruppe um die dreizidhlige
Achse aus Symmetriegriinden keine Anderung des Gesamtdipolmomentes bewirken, sind sie
nicht mit der dielektrischen Spektroskopie sichtbar. Deshalb scheiden diese als Ursache fiir die
Tieftemperaturrelaxation aus. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass der Tieftemperaturprozess
durch eine andere polare Seitengruppe in mindestens einer der beiden untersuchten Substanzen
verursacht wird. Die beweglichen Seitengruppen des Nifedipins, die einen elektrischen Dipol
aufweisen, sind der Nitrobenzolring (-C¢H4sNO,) und die Methoxygruppe (-OCHj3). Das
Acetaminophen besitzt mit der Hydroxylgruppe (-OH) und der Acetamidgruppe (-NHCOCHj3)
ebenfalls zwei bewegliche Seitengruppen.
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Abb.5.25 Relaxationskarte des Mischsystems Acetaminophen-Nifedipin.

Um weitere Hinweise zu erhalten, welcher dieser Gruppen fiir die Tieftemperaturrelaxation
verantwortlich ist, betrachten wir im Folgenden die Konzentrationsabhingigkeiten von
struktureller Relaxation und Tieftemperaturprozess. In Abb.5.26 ist zu erkennen, dass die Lage
der Peaks des primdren Prozesses eine stirkere Konzentrationsabhidngigkeit zeigt, als der Peak
der Tieftemperaturrelaxation. Die Zeitskalen der strukturellen Relaxation hiingen also deutlicher
vom Molenbruch ab. Dies ist auch an der Entwicklung der Energiebarrieren des
Tieftemperaturprozesses zu sehen, (Abb.5.24), welche fiir 0,25 < x < 0,625 nahezu konstant

bleiben.

tan(s)

150 200 250 300 350

T/K
Abb.5.26 Auftragung von tan(o) gegen die Temperatur fiir vier verschiedene
Zusammensetzungen.
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Was die Relaxationsstirken betrifft, so sind durch die Auftragung der Peakhdhen in der
Darstellung des Verlustfaktors tan(d) gegen die Temperatur vergleichende Aussagen iiber die
Abhingigkeit der Relaxationsstirke von der Zusammensetzung der Stoffe moglich. In Abb.5.27
sind die Peakhohen von struktureller Relaxation und Tieftemperaturprozess dargestellt. Bei der
primidren Relaxation nimmt die Peakhdhe mit wachsendem Anteil an Acetaminophen zu, beim
Tieftemperaturprozess wird die Peakhohe mit gréer werdenden x kleiner.
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Abb.5.27 Die Peakhohen der strukturellen Relaxation (a) und des Tieftemperatur-
prozesses (b).

Es soll nun versucht werden, die Erkenntnisse iiber den Tieftemperaturprozess zu
interpretieren: Die Unterschiede der Zeitskalen hiéngen nur wenig von der Zusammensetzung ab,
wie aus Abb.5.26 hervorgeht. Dies lidsst vermuten, dass fiir alle Konzentrationen derselbe
Mechanismus dieser Relaxation zugrunde liegt. Zu kldren wére noch, welche den groBten
Beitrag zur Tieftemperaturrelaxation leistet. Wiirde der Tieftemperaturprozess von
verschiedenen intermolekularen Freiheitsgraden stammen, wiirden auch die Unterschiede der
Energiebarrieren grofer ausfallen als in Abb.5.24 dargestellt. Wir ziehen nun folgende Tatsachen
in Betracht: Die Stirke des Relaxationsprozesses nimmt mit kleiner werdenden Anteil an
Nifedipin ab und die Energiebarriere Er wird fiir x > 0,5 annihrend linear kleiner. AuBBerdem
zeigen Relaxationszeiten des reinen Acetaminophen ein anderes Verhalten als die der
Mischungen: Dies legt der Schluss nahe, dass eine der beiden Seitengruppen des Nifedipin-
molekiils (der Nitrobenzolring oder die Methoxy-Gruppe) den grofiten Beitrag zum
Tieftemperaturprozess der Mischungen leistet.

An dieser Stelle sollen die wichtigsten Ergebnisse von der Untersuchungen Mischungen aus
Nifedipine und Acetaminophen noch mal zusammengefasst werden: Fiir alle Mischungen sind
im zur Verfiigung stehendem Temperaturbereich drei Prozesse zu sehen: Eine jeweils aufgeloste
primdre und Tieftemperaturrelaxation und ein nicht aufgeldster Prozess. Letzterer ist bei der
temperaturabhéingigen Darstellung des dielektrischen Verlustes €’, bzw. des Verlustfaktors
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tan(d) bei kleinen Frequenzen als eine Tieftemperaturflanke im priméren Relaxationsprozess zu
erkennen. Rechnet man mittels der Beziehung Eg = 24T,/RT die zu erwartende Peaktemperatur
aus, so zeigt sich, dass diese mitten in dieser Tieftemperaturflanke liegt. Dielektrische
Messungen an Glyzerin zeigten ebenfalls eine Tieftemperaturflanke am priméren Prozess [Sch
00]. Dort konnte durch Alterungsmessungen ein Johari-Goldstein-Prozess aufgelost werden. Die
Relaxationszeiten des a-Prozesses folgen im Acteaminophen-Nifedipin-System anndhrend dem
idealen Mischungsgesetz, was ein Zeichen fiir die komplette Mischbarkeit der beiden Substanzen
ist. Die Korrelationszeiten des Tieftemperaturprozesses verhalten sich fiir x < 1 gemidl dem
Arrheniusgesetz und zeigen eine deutlich geringere Konzentrationsabhidngigkeit als die
Relaxationszeiten des priméren Prozesses. Die Energiebarriere Er der Tieftemperaturrelaxation
dndert sich mit wachsendem Acetaminophenanteil im Bereich 0,25 < x < 0,5 nicht signifikant,
fiir x > 0,5 zeigt sie einen annéhrend linearen Abfall. Die Peakhohen des Verlustwinkels tan(5)
werden im Temperaturbereich des Tieftemperaturprozesses fiir grofer Acetaminophen-
konzentrationen kleiner. Diese Beobachtungen konnen so interpretiert werden, dass eine der
Seitengruppen des Nifedipinmolekiils (der Nitrobenzolring oder die Methoxygruppe) den
groBten Beitrag zur Tieftemperaturrelaxation leistet.
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5.3. Dielektrische Messungen an deuteriertem und
protoniertem Aspirin im amorphen Zustand

Wihrend Aspirin im kristallinen Zustand schon hiufiger Gegenstand physikalischer
Untersuchungen war, wurde bisher die Dynamik der amorphen Form von Aspirin kaum erforscht
[Joh 00][Joh np][Can O05][Nat 06]. Aus Messungen mittels DSC-Messungen ist der
Glasiibergangspunkt mit 426 K bekannt [Fuk 89] [Fuk 91].

Die Synthese des Aspirins mit deuterierter Methylgruppe (HOOC-CcHys-OCOCD3) wurde
bereits an anderer Stelle beschrieben [Det 98]. Der Deuterierungsgrad der verwendeten Substanz
betrug mehr als 97% [Zim pM]

Die Proben wurden wie in Kapitel 4 beschrieben, priperiert und innerhalb von 10 Minuten
auf 240 K abgekiihlt. AnschlieBend wurden die Proben mit einer Rate von ungefihr 1 K/min
entweder auf 290 K erwédrmt oder auf 115 K abgekiihlt. Auch in diesen Abschnitt werden Real-
und Imaginédrteil der dielektrischen Funktion in normierter Form gezeigt. Die Normierung
erfolgte mittels GI. 5.8:

g =¢Ve,  (165K) bzw. €" =¢"le,  (165K) (5.8)

In Abb.5.28 ist der temperaturabhéngige Verlauf des Verlustfaktors tan(d) von beiden Stoffen
zu sehen.
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Abb.5.28 Temperaturabhingige Darstellung des Verlustwinkels tan(d) von methyl-
deuterierten (a) und komplett protonierten Aspirin (b). Man erkennt an
beiden Substanzen zwei Prozesse im Bereich von 225 K bis 275 K und
unterhalb 200 K
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Vergleicht man die Kurven des temperaturabhingigen Verlustwinkels fiir beide Stoffe, so
fallen qualitativ kaum Unterschiede aus. Die Peaks erscheinen bei fast denselben Temperaturen
und besitzen sehr dhnliche Hohen. Fiir beide Substanzen sind in Abb.5.28 zwei Prozesse
auszumachen: Im Bereich von 225 K bis 280 K sieht man die Hochtemperaturrelaxtion und
unterhalb von 115 bis 220 K einen deutlich breiteren Tieftemperaturprozess. Da der
Glasiibergangspunkt von Aspirin bei 243 K liegt, ist der Hochtemperaturprozess der
strukturellen Relaxation zuzuordnen. Im Folgenden diskutieren wir zunichst die Frequenzdaten
des a-Prozesses, ehe wir uns dem Tieftemperaturprozess widmen.

In Darstellung 5.29 sind Real und Imaginirteil der dielektrischen Funktion fiir von
methyldeuteriertem Aspirin verschiedene Temperaturen dargestellt. Die Peaks des dielektrischen
Verlustes besitzen eine Halbwertsbreite von ca. 2 Dekaden und sind asymmetrisch verbreitert.
Hier liegt demnach eine breite Verteilung von Relaxationszeiten vor. Oberhalb von 280 K
fangen die Substanzen an zu kristallisieren, was sich durch den rapiden Abfall von Ae bemerkbar
macht und damit auch in der Verminderung der Plateau- bzw. Peakhohe. Die durchgezogenen
Linien symbolisieren Anpassungskurven, die sich aus einer Superposition einer Havriliak-
Negami-Funktion und einem Leitfdhigkeitsterm zusammensetzen (Gl. 2.49).
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Abb.5.29 Real und Imagindrteil der dielektrischen Funktion von deuteriertem Aspirin
im Temperaturbereich der strukturellen Relaxation. Die Abweichungen
zwischen Daten und Fits in der Hochfrequenzflanke der Peaks sind auf den
[p-Prozess zuriickzufiihren.

Um die Daten von methyldeuteriertem mit den reinen protoniertem Aspirin zu vergleichen,

ist der Verlustwinkel von beiden Stoffen fiir einige Temperaturen in Abb.5,30 dargestellt. Die
Peaks in den Spektren beider Substanzen weisen dieselbe Form auf.

59



0,15 -

tan(d)

0,05 -

10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10°

v/Hz

Abb.5.30 Verlustfaktor von tan(d) von methyldeuteriertem (rot) und protoniertem
(blau) Aspirin fiir den Temperaturbereich des strukturellen Prozesses.
Unterschiede treten lediglich in der Peakhohe auf und in der Leitfihigkeit
auf. Die Abweichung der Absolutwerte betrdgt ca. 3%.

Wie bereits erwdhnt wurden die dielektrischen Spektren der beiden Substanzen im
Temperaturbereich der strukturellen Relaxation mit einer Havriliak-Negami-Funktion und einem
Leitfahigkeitsterm angepasst (Gl. 2.49). Der Breitenparameter o hat einen Wert von 0,71 und der
asymmetrische Breitenparameter P liegt im Intervall von 0,4 bis 0,6 (Abb.5.31). Dies entspricht
einer Peakhalbwertsbreite von 2,3 bis 2,7 Dekaden.
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Abb.5.31 Breitenparameter [ der strukturellen Relaxation. Die roten Symbole

entstammen Anpassungen an Messungen von deuteriertem und die blauen
von protoniertem Aspirin.
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Wir wenden uns nun den Tieftemperaturprozess zu. In Abb.5.32 ist der dielektrische
Verlustwinkel fiir einige Temperaturen unterhalb des Glaspunktes fiir beide Substanzen zu
sehen. Der Peak der Tieftemperaturrelaxation weist eine symmetrische Form auf. Mit sinkender
Temperatur wird ihre Verlustkurve breiter und ihre Amplitude kleiner. Fiir beide Substanzen
wurde sie durch eine Superposition von Cole-Cole Funktion und Leitfdhigkeitsterm gemal Gl.
5.4 angepasst.
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Abb.5.32 Darstellung des Verlustwinkels des Tieftemperaturprozesses fiir methyl-
deuteriertes (oben) und protoniertes (unten) Aspirin. Die Linien symbo-
lisieren Fits mit GL.5.4.

Die Entwicklung der Peakbreite mit sinkender Temperatur schldgt sich in dem
Breitenparameter o nieder, welcher fiir beide Stoffe in Abb.5.33 zu sehen ist. Der symmetrische
Breitenparameter oo nimmt von 0,25 bei 230 K bis auf 0,16 bei 160 K mit sinkender Temperatur
anndhrend linear ab. Dies entspricht einer relativ grofen Halbwertsbreite von 6 Dekaden bei
230 K und 10 Dekaden bei 160 K. Diese Verbreiterung folgt grob einer 1/T-Abhédngigkeit,
welche fiir eine Verteilung von Energiebarrieren mit festgelegten Breiten charakteristisch ist, bei
der die Verteilungsbreite temperaturunabhingig ist.
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Abb.5.33 Der symmetrische Breitenparameter o. des sekunddren Prozesses. Die roten
Symbole entstammen Fits an Untersuchungen von deuteriertem und die
blauen von protoniertem Aspirin.

Im Folgenden diskutieren wir die Relaxationszeiten von a-Relaxation und Tieftemperatur-
prozess. In Abb.5.34 werden die Korrelationszeiten der beiden Prozesse mit den
Relaxationszeiten aus anderen Untersuchungen verglichen.
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Abb.5.34 Relaxationszeiten von deuteriertem (rot) und protoniertem (blau) Aspirin in
amorphen Zustand. Die Korrelationszeiten stammen aus dielektrischen
(Kreise), NMR- (Quadrate) und DSC-Messungen (Dreicke).

Die Korrelationszeiten aus NMR-Messungen wurden aus stimulierten Echo-Experimenten
[Nat 07] und T;-Untersuchungen [Nat 06] bestimmt. Die hier abgebildeten Resultate aus DSC-
Messungen wurden bei einer Heizrate von 100 K/min [Joh 00] bzw. 10 K/min [Fuk 89] erhalten.
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Innerhalb des experimentellen Fehlers stimmen die aus den verschiedenen Methoden
ermittelten Daten miteinander iiberein, unabhingig davon ob die Substanz in deuterierter oder
protonierter Form vorliegt. Die Relaxationszeiten der DSC-Untersuchung von Johari und Pyke
[Joh 00] sind etwas grofer als die iibrigen (Abb.5.34). Grund hiefiir ist die hohe Heizrate bei
ihren Experimenten. Diese fiihrten dazu, dass ihre Experimente offenbar nicht unter
Gleichgewichtsbedingungen stattfanden.

Die Korrelationszeiten des a-Prozesses konnen fiir beide Substanzen durch die Vogel-
Fulcher-Tamman-Gleichung (GI. 3.3) angepasst werden. Als Parameter erhélt man B = 2035 K
+50 K, Tp =190 K £ 3 K und log(ty/s) = -15 + 0,3. Mit diesen Daten wurde der Fragilitdtsindex
mit 79 = 5 und der dynamische Glasiibergang aus der Bedingung t = 100 s zu 242 K + 3 K
bestimmt. Dieser Wert befindet sich in guter Ubereinstimmung mit dem kalometrischen T,
(243 K).

Die Relaxationszeiten des Tieftemperaturprozesses lassen sich sowohl fiir die protonierte als
auch fiir deuterierte Form des Aspirins mittels der Arrhenius-Gleichung (GI. 3.3) beschreiben.
Als Energiebarriere Eg wird 4900 K + 50 K erhalten und die inverse Anregungsfrequenz Tt
nimmt einen Wert von 3-10™" s an. Daraus folgt Eg/T, = 20,4. Dies liegt in einem Bereich wie er
fiir den Johari-Goldstein-Prozess typisch ist [Kud 99] [Nga 04].

Fassen wir an dieser Stelle die Ergebnisse kurz zusammen: Die Dynamik des protonierten
und methyldeuterierten Aspirin weist im amorphen Zustand keinen Isotopeneffekt auf. Beide
Stoffe zeigen im Temperaturbereich eine a- und eine B-Relaxation. Die Form der dielektrischen
Spektren lassen auf eine breite Verteilung von Korrelationszeiten fiir beide beobachtete Prozesse
schlieBen. Wo Vergleiche moglich sind, befinden sich die dielektrischen Daten fiir die
strukturelle Relaxation in in guter Ubereinstimmung mit den Korrelationszeiten aus anderen
Untersuchungsmethoden.
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5.4. Dielektrische Relaxation des Koffeins in protonierter
und deuterierter Form

In diesem Kapitel wird untersucht, ob ein dielektrisch sichtbarer Isotopeneffekt zwischen
Koffein mit komplett deuterierten Methylgruppen und der voll protonierten Substanz vorliegt.
An protoniertem Koffein wurde bereits dielektrische Experimente verdffentlicht [Des 05].

Wie zu Beginn des Kapitels 5.1 erwihnt, zeigt Koffein bei ungefihr 426 K einen
Phaseniibergang [Ces 80]. Dieser wird allerdings nur beobachtet, wenn die Probe hinreichend
langsam abgekiihlt wird.

Zu Beginn des Experimentes wurde pulverformiges Koffein zwischen zwei
Kondensatorplatten gepresst. Hierbei wurde kein Spacer verwendet. Die Bestimmung des
Abstandes der Elektroden erfolgte mittels einer Mikrometerschraube nach dem
Zusammenpressen.

Zunidchst wurde die Probe im Novocontrol System fiir 270 min auf 450 K erwirmt.
Anschlieend wurde sie abgekiihlt und alle 5 K ein Frequenzscan durchgefiihrt. Dabei wurde
eine mittlere Abkiihlrate von 0,4 K/min erreicht. Dies ist ausreichend schnell, um die Probe in
die amorphe Phase zu iiberfithren. Die maximale Temperaturabweichung wihrend einer
Messung betrug dabei 0,1 K. Der bei der Messung verwendete Frequenzbereich reichte von
30 mHz bis 1 MHz.

In Abb.5.35 ist der temperaturabhiingige Verlauf des Verlustwinkels tan(o) fiir voll-
protoniertes und methyldeuteriertes Koffein dargestellt.

a
— 198 kHz
10" p—— 17,3kHz
- 1,52 kHz
© [ —— 134 Hz
S 11,7 Hz
+ F —— 1,03 Hz

90,4 mHz

tan(d)
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150 200 250 300 350 400 450
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Abb.5.35 Der Temperaturverlauf des Verlustwinkels tan(d) von Koffein mit vollstindig
deuterierten Methylgruppen (a) und protoniertes (b) Koffein.
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Die Kurven des Verlustwinkels tan(d) sehen fiir beide Substanzen qualitativ gleich aus. Im
dargestellten Temperaturbereich ist nur ein Prozess zu sehen. Dieser befindet sich oberhalb von
250 K und seine Peakhohe wird mit fallender Temperatur kleiner.

Im Folgendem betrachten wir die Frequenzdaten im Temperaturbereich des angesprochenen
Prozesses. Abb.5.36 illustriert den Realteil der Dielektrizititskonstante von deuteriertem Koffein
zu sehen In derselben Darstellung ist auch der Verlustwinkel einer methyldeuterierten und
komplett protonierten Probe enthalten. Die Anpassung der Frequenzdaten erfolgte durch eine
Havriliak-Negami-Funktion und einem zusitzlichen Leitfahigkeitsterm (Gl. 2.49). Die
durchgezogenen Linien kennzeichnen die Anpassungskurven.
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Abb.5.36 Der Realteil &' und der Verlustwinkel tan(d) der dielektrischen Funktion von
voll protoniertem Koffein ist in (a) und (b) zu sehen. Der dielektrische
Verlust von methyldeuteriertem Koffein ist in (c) abgebildet.

Der symmetrischen Breitenparameter o der Havriliak-Negami-Funktion variiert zwischen
0,51 und 0,93 fiir beide Substanzen, wihrend f Werte von 0,41 bis 0,78 annimmt.

Unterhalb von 375 K nimmt die Relaxationsstirke bzw. die Peakhohe mit sinkender
Temperatur ab. Descamps et al. haben dieses Verhalten in ihrer Untersuchung [Des 05] ebenfalls
beobachtet. Um zu kldren ob diesen Verhalten ein beginnender Phaseniibergang zu Grunde liegt,
fiihrten sie eine Alterungsmessung bei 363 K durch. Die Daten, die sie im Frequenzbereich von
10 mHz bis 100 kHz erhielten sind in Abb.5.37 gezeigt. Allerdings berichteten die Autoren nicht
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tiber die thermische Vorgeschichte, dass heiflit, wie die probe vor den Experiment behandelt
wurde.

1.0
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Abb.5.37 Zeitliche Entwicklung des dielektrischen Verlustes bei von protonierten
Koffein bei 363 K [Des 05].

In Abb.5.37 ist zu sehen, dass die Peakhohe mit fortschreitender Wartezeit abnimmt. Fiir
langere Wartezeiten verschiebt sich das Maximum zu kleineren Frequenzen. Aus Letzterem folgt
also, dass mit zunehmender Wartezeit die Relaxationszeiten linger werden. Die Autoren fiihrten
auch einen isothermen Frequenzscan bei der Phasenumwandelungstemperatur T = 423 K durch.
Die Zeitskalen dnderten sich beim Phaseniibergang deutlich schneller als bei 363 K. Die Autoren
kamen zu dem Schluss, dass der Abfall der Relaxationsstirke auf einen intrinsischen
dielektrischen Prozess der metastabilen Phase I zuriickzufiihren ist.

Im Folgenden betrachten wir die aus den Anpassungen gewonnenen Korrelationszeiten.
Diese lassen sich fiir beide Substanzen mittels einer Arrhenius-Gleichung (Gl. 3.2) beschreiben.
Folglich liegt kein Isotopeneffekt vor. Als Parameter wurden 1y = 3,16:10"s und E = 12879 K
(= 107 kJ/mol) bestimmt. Als Glasiibergangstemperatur (t = 100 s) ergibt sich ein Wert von
272,3 K. Mit einer Fragilitéit von 20 ist Koffein als starker Glasbildner einzuordnen.

In Abb.5.38 sind die Relaxationszeiten mit denen aus der Untersuchung von Descamps und
Koautoren [Des 05] zu sehen.

10" F———

107k

t/s

deuteriert N
& protoniert E
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10-7 [ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1
2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

1000/T / 1/K

Abb.5.38 Relaxationszeiten von protoniertem und deuteriertem Koffein aus dieser
Untersuchung und jene von Descamps et al. [Des 05].
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Die Korrelationszeiten aus der Untersuchung von Descamps und Koautoren weichen, wie in
der Abb.5.36 zu sehen, von meinen Ergebnissen ab. Als Parameter der Arrheniusfunktion geben
die Autoren 1 = 6,5-10'185 und E = 11842 K (= 95,4 kJ/mol) an. Mit diesen Werten erhalten sie
eine Glastemperatur T, = 260 K und eine Fragilitit von m = 19.

Ein moglicher Grund fiir die Abweichung der Korrelationszeiten konnte in der
unterschiedlichen Temperaturgeschichte der beiden Messungen liegen. Descamps et al. geben
jedoch in ihrer Veroffentlichung weder eine mittlere Kiihlrate an noch ob unmittelbar vor jedem
isothermen Frequenzscan die Probe auf eine Temperatur von 423 K erwidrmt wurde. Thre
Messungen sind jeweils bei konstanter Temperatur immer in 10 K Intervallen erfolgt, wihrend
meine Untersuchungen nach dem Ausheilen in einem Abstand von 5 K erfolgten.
Moglicherweise sind meine Proben demnach lidnger ,,gealtert. Wie bereits erwéhnt, stellten
Descamps und Koautoren fest, dass bei diesem System das Altern zu einer Verlangsamung der
Relaxationszeit fithren kann. Dazu passt die Beobachtung, dass die Abweichungen zwischen den
Untersuchungen mit sinkender Temperatur immer grofler werden.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass fiir Koffein kein dielektrischer Isotopeneffekt
nachweisbar ist. In dem experimentell zugénglichen Temperaturbereich war jeweils fiir beide
Substanzen nur ein einziger dielektrischer Prozess zu sehen. Die Relaxationszeiten verhielten
sich gemi3 dem Arrhenius-Gesetz. Abweichungen zu Untersuchungen von Descamps und
Koautoren sind moglicherweise auf Unterschiede in dem zeitlichen Ablauf der Experimente
zuriickzufiihren.
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6. Dielektrische Untersuchungen am Mischsystem
Butanol-Brombutan

6.1. Debye-Prozess und Wasserstoffbriickenbildung

Im Allgemeinen ist die primédre Relaxation bei Glasbildnern der langsamste dielektrische
Prozess. In aller Regel weist sie eine nichtexponentielle Form auf und ist auch mittels anderer
experimenteller Methoden wie mechanischer Relaxation, Viskosititsmessungen oder DSC-
Messungen zu beobachten. FEinige Glasbildner weisen jedoch einen zusitzlichen, noch
langsameren monoexponentiellen Prozess auf, der im Folgenden Debye-Prozess genannt wird.
Ein solches dielektrisches Verhalten wurde im Allgemeinen nur bei Alkoholen mit einer
einzigen OH-Gruppe (so genannte einfache Alkohole) und N-substituierten sekunddren Amiden
(-CO-NH-C-) beobachtet. Dabei ist jedoch festzuhalten, dass der Debye-Prozess nicht in
mechanischen Relaxationsexperimenten beobachtet wurde. Ebenso gibt es in der Regel keine
Ubereinstimmung von kinetischem Glassiibergang (t = 100 s) des Debye-Prozesses mit dem
Glaspunkt aus DSC-Untersuchungen.

Die allgemein anerkannte Interpretation besagt, dass der Debye-Prozess auf die Bildung von
Wasserstoffbriicken zuriickzufithren ist. Wasserstoffbriicken entstehen, wenn zwei Molekiile
oder Molekiilsegmente iiber ein Wasserstoffatom in Wechselwirkung treten. Voraussetzung
hierfiir ist eine positive Partialladung am Wasserstoff, die durch ein stark elektronegatives Atom
(F ,O, N und manchmal auch CI), an welches das Wasserstoff kovalent gebunden ist, erzeugt
wird. Mit diesem kann dann ein Atom mit mindestens einem freien Elektronenpaar, das entweder
einem anderen Molekiill oder Molekiilsegment angehort, in Wechselwirkung treten. Das
Molekiil, welches das polarisierte Wasserstoff zur Briickenbildung zur Verfiigung stellt, wird als
Wasserstoffdonator bezeichnet. Sein Partner bei der Wasserstoffbriicke heiflt dementsprechend
Akzeptor.

Ein polarisiertes Wasserstoffatom kann maximal an einer Wasserstoffbriicke teilnehmen. Bei
den Akzeptoren bestimmt nicht die Zahl der moglichen Akzeptoratome die maximale Anzahl an
Bindungen, sondern die Anzahl der freien Elektronenpaare. So kann beispielsweise ein Molekiil
eines einfachen Alkohols gleichzeitig an jedem der zwei freien Elektronenpaare des Sauerstoffes
in einer Wasserstoffbriicke als Akzeptor fungieren. Da jedes Molekiil dieser Substanzgruppe
demnach bis zu zwei Mal den Part des Akzeptors aber nur maximal einmal die Rolle des
Donators iibernehmen kann, spricht man bei solchen Systemen von einem Wasserstoffmangel.

Wasserstoffbriicken sind deutlich schwécher als kovalente Bindungen. Beispielsweise betréigt
die Enthalpie einer Wasserstoffbriicke in reinem Wasser —22 kJ/mol (= —0,228 eV), wihrend
eine kovalente Bindung im selben Stoff einem Wert von —459 klJ/mol (= —4,75 eV) besitzt
[Shr 92].

Um den Debye-Prozess bei einfachen Alkoholen zu erkldren, werden in der Literatur

verschiedene molekulare Strukturen diskutiert: lineare Ketten, zyklische Multimere [Was 78]
[Kar 95] [Ben 96] und Cluster [Sum 00]. Floriano und Angell veroffentlichten die Idee, dass sich
in diesen Alkoholen Mizellen bilden, in denen die polare Hydroxyl-Gruppe nach innen gerichtet
ist und die nicht polare Alkylkette nach au3en zeigt [Flo 89].
In dieser Arbeit wurden Mischungen von 1-Butanol (CH3-CH,-CH,-CH,OH) mit 1-Brombutan
(CH3-CH,-CH,-CH,Br) untersucht. Reines 1-Butanol besitzt Wasserstoffbriicken und zeigt als
einfacher Alkohol den bereits angesprochenen monoexponentiellen Prozess. Liegen die beiden
Substanzen jedoch in einer Mischung vor, so kann ein Bromatom mit seinen drei freien
Elektronenpaaren bis zu drei Wasserstoffbriicken mit Alkoholmolekiilen bilden. Demnach
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konnen beide Substanzen zwar in einer Wasserstoffbriicke als Akzeptor fungieren, allerdings
kann nur das Butanol mit seinem partiell positiv geladenen Wasserstoff seiner Hydroxyl-Gruppe
Donator in einer Wasserstoffbriicke sein.

5t —0 | | N |

[— -
_CI;_QS_H.....KI)_(I:_ _?_Q_H ..... IBr—C—

Abb.6.1 Die Wasserstoffbriicken im System Butanol-Brombutan. Aufgrund der ho-
heren Elektronegativitit des Sauerstoffes wird das Wasserstoffatom partiell
positiv geladen. Dieses kann dann mit dem freien Elektronenpaar eines
anderen Sauerstoffes oder Bromatoms in Wechselwirkung treten.

Durch die Erhohung der Brombutankonzentration tritt also eine zusitzliche Verarmung an
Wasserstoffdonatoren auf. Demnach sind auch immer weniger Wasserstoffbriicken im System.
Ziel dieses Projektes war es die Folgen dieses Riickgangs auf die Debye- und strukturelle
Relaxation zu untersuchen. Ebenso wird der Frage nachgegangen, inwieweit diese beiden
Prozesse zu einander korrelieren.

Reines 1-Butanol siedet im Bereich von 389 K - 391 K und schmilzt bei 183 K. Sein Dipol-
moment betrdgt 1,66 D [Lid 98]. 1-Butanol wurde bereits sowohl dielektrischen Experimenten
als auch Experimenten mittels DSC-Messungen unterzogen [Mur 93]. Bei einer Heizrate von
10 K/min wurde eine Glasiibergangstemperatur von 113,4 K ermittelt.

1-Brombutan wurde ebenfalls mittels dielektrischer Spektroskopie und DSC-Messungen
untersucht [Mur 94]. Aus den DSC-Messungen ergab sich ein Glaspunkt von 103,3 K bei einer
Aufheizrate von 10 K/min. Die Fliissigkeit siedet im Temperaturbereich von 373 K - 377 K und
schmilzt bei 183 K. Das Dipolmoment eines 1-Brombutanmolekiils betrdagt 2,08 D [Lid 98].
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6.2 Experimentelle Details

In diesem Abschnitt werden die dielektrischen Experimente an den verschiedenen
Mischungen von Brombutan und Butanol gezeigt. Im Laufe dieser Messreihe wurden
Mischungen der Molenbriiche zwischen x = 0 und x = 1 untersucht, wobei mit x der Anteil an
Butanol bezeichnet wird, das heifit, x = 0 korrespondiert zu reinem Brombutan und x = 1
entspricht einer Probe von Butanol.

Beide Substanzen sind bei Raumtemperatur Fliissigkeiten. Diese wurden in moglichst
einfachen  Volumenverhiltnissen = miteinander  gemischt. Die  Umrechnung  von
Volumenverhiltnissen zu Molenbriichen erfolgte mittels Gleichung 4.3. Fiir jede Konzentration
wurden durchschnittlich 2-4 Messungen durchgefiihrt.

Die zuvor hergestellten Mischungen wurden in der bereits beschriebnen dichten Messzelle
tiberfiihrt. Als Abstandshalter dienten 50 pm dicke Teflonstreifen.

Nach Uberfithrung der Stoffe in die Messapparatur wurden diese in ca. 10 min auf 275 K
abgekiihlt und dort bei konstanter Temperatur gemessen. AnschlieBend wurden dann tiefere
Messtemperaturen angefahren. Im Allgemeinen wurden die Stoffe mit einer durchschnittlichen
Kiihlrate von 1 K/min auf 115 K abgekiihlt und anschlieBend mit derselben Rate auf 275 K
erwiarmt. Die Temperaturabweichung wihrend einer Messung bei einer Temperatur betrug
maximal 0,1 K. Einzige Ausnahme ist die Messung am reinen Brombutan. Hier zeigte sich, dass
bei dem eben beschriebenen Vorgehen die Substanz vollstindig kristallisiert. Reines Brombutan
wurde durch Abschrecken mit fliissigem Stickstoff rasch abgekiihlt und dann beim Aufwirmen
gemessen. Allerdings fing auch hier die Probe bei 123 K rasch zu kristallisieren an, was sich
durch eine Abnahme der gemessenen Kapazitit bemerkbar machte. Generell zeigte sich, dass
eine Kristallisation bei diesem Mischsystem eher beim Aufwérmen auftritt als beim Abkiihlen.
Aus diesem Grunde sind in dieser Arbeit mit Ausnahme des schon beschriebenen Brombutans
nur Resultate von Experimenten gezeigt, die wihrend des Abkiihlens erhalten wurden.

Das Problem der teilweisen Kristallisation trat aber auch bei Konzentrationen x < 0,1 und x >
0,9 wihrend des Abkiihlens auf. Fiir diese Bereiche gilt: Je reiner die Probe war, desto stirker
trat teilweise Kristallisation auf.
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6.3. Relaxationsprozesse in Abhiingigkeit von der
Temperatur

Im Folgenden wird fiir verschiedene Konzentrationen die Temperaturabhingigkeit des

Verlustwinkels tan() présentiert. Die hier gezeigten Daten

Konzentrationsbereich charakteristisch. Mischungen,

die Butanol enthalten, zeigen

sind fiir den gesamten

verwendeten Temperaturbereich zwei Prozesse. Der Hochtemperaturpeak ist der Debye-Prozess

und die Tieftemperaturrelaxation wird dem strukturellen Prozess zugeordnet.
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Abb.6.2 Temperaturabhdiingige Verlustwinkel von reinem Butanol. Der grofie Peak
entspricht der Debye-Relaxation. Der o-Prozess ist hier nur an der linken
Schulter des Debye-Prozesses zu erkennen (siehe Pfeil fiir | MHz).
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Abb.6.3 Auftragung von tan(d) gegen die Temperatur fiir die Konzentration x = 0,779.

Im Unterschied zu reinem Butanol ist der a-Peak deutlich ausgeprigt und
vom Debye-Prozess gut unterscheidbar.

250
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Die folgenden Abbildungen geben Messungen von Mischungen wieder, deren
Brombutananteil groBer als 50% war.
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Abb.6.4 Temperaturabhdiingigkeit von tan(o) fiir eine Mischung mit x = 0,413. Die
Peaks der beiden Prozesse sind fast gleich hoch.
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Abb.6.5 Darstellung von tan(d) gegen die Temperatur fiir eine Probe mit hohen

Brombutangehalt. Der Debye-Peak ist im Vergleich zum strukturellen
Relaxationspeak deutlich kleiner.

An diesen Abbildungen lassen sich die folgenden Tendenzen ablesen: Mit steigendem Anteil
an Brombutan wird der Peak der strukturellen Relaxation schméler und groBer, wihrend der
Debye-Peak kleiner und breiter wird. Eine Moglichkeit diese Trends zu quantifizieren besteht

darin, die frequenzabhingigen Daten durch geeignete Fits anzupassen. Dies wird im nichsten
Abschnitt dargestellt.
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6.4. Frequenzabhingigkeit des priméren und des
Debye-Prozesses

6.4.1. Auswertung der frequenzabhingigen Daten

Die frequenzabhingigen Daten wurden fiir x > O durch eine Superposition einer Cole-
Davidson-Funktion, einer Cole-Cole-Funktion und einem Leitfdhigkeitsterm angepasst. Der
Cole-Davidson-Term beschreibt hierbei den Debye-Prozess und die Cole-Cole-Funktion im
vorliegendem Fall die strukturelle Relaxation. Fir x = 0 wird aufgrund fehlender
Wasserstoffbriickenbildung kein Debye-Prozess erwartetet und auch nicht beobachtet. In diesen
Fall wurde die strukturelle Relaxation durch eine Havriliak-Negami-Funktion angepasst. Daraus
ergibt sich folgende Anpassungsfunktion:

N
(@)=, oy B O (6.1)
(1+iwt,)™  (A+@wt,)")™ £,0

Hierbei werden die GréBen Aegp, tp und Bp zur Beschreibung des Debye-Prozesses verwendet
und Ag,, T4, 0 sowie B fiir die strukturelle Relaxation. Enthélt die Mischung Butanol, nimmt der
Term zur Beschreibung der strukturellen Relaxation die Form einer Cole-Cole-Funktion an. Fiir
reines Brombutan entfillt der Ausdruck fiir die Debye-Relaxation.

Die einzelnen Beitrige der drei Terme sind in Abb.6.6 exemplarisch fiir reines Butanol
dargestellt.

10 F

=, 10°F o/

E 4 1 innl L L IERTTIT AR TTT FENVETTIT L
10® 10" 10" 10" 10° 10° 10° 10°
v/ Hz
Abb.6.6 Veranschaulichung der 3 Terme in Gleichung 6.1. Die rote Linie beschreibt
den a—Prozess, die blaue den Debye-Peak und die griine die Leitfihigkeit.

Hier manifestiert sich die strukturelle Relaxation nicht in einem einzelnen aufgeldsten Peak,
sondern ist nur als Hochfrequenzschulter des Debye-Prozesses auszumachen. In Abb.6.7 ist €'
und ¢" fiir reines Butanol in Abhéngigkeit der Frequenz fiir einige Temperaturen zu sehen. Die
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Entwicklung der Relaxationsstarken im Realteil der dielektrischen Funktion weicht von einem
Curie-Gesetz ab, welches einen linearen Anstieg der Plateau-Hohen mit reziproker Temperatur
voraussagt. Diese Abweichung ist wahrscheinlich auf teilweise Kristallisation zuriickzufiihren.
Der strukturelle Prozess macht sich in dieser Darstellung nur als Zusatzbetrag auf den
Hochfrequenzfliigel des Debye-Prozesses bemerkbar. Dies war auler bei Butanol nur noch bei
der Mischung von x = 0,973 zu beobachten.
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Abb.6.7 Frequenzabhdngige Darstellung von €' und &" fiir reines Butanol.

Fiir grofere x tritt eine deutlichere Trennung der beiden Prozesse zu Tage. In Abb.6.8 ist der
Verlustfaktor einer Mischung mit einem Molenbruch von 0,779 aufgetragen. Debye-Prozess und
strukturelle Relaxation {iberlappen zwar noch, jedoch ist der a-Prozess als solcher schon deutlich
als Peak zu erkennen.

74



tan(3)
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Abb.6.8 Tan(d) einer Mischung mit x = 0,779. Der strukturelle Prozess ist relativ zum

Debye-Peak verhdltnismdfig klein.

In Abb.6.9 ist der Realteil der dielektrischen Funktion einer Mischung mit x = 0,413 fiir

verschiedene Temperaturen aufgetragen. Die Plateauhohe folgt dem Curiegesetz, woraus man
folgern kann, dass bei dieser Konzentration keine Kristallisation auftrat. Die beiden Prozesse
sind klar voneinander getrennt, wobei fiir die Relaxationsstirke gilt, dass Aep ungefdhr dreimal
so grof} wie Ag, ist.
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Abb.6.9 Real- und Imagindirteil der dielektrischen Funktion einer Mischung mit dem

Molenbruch x = 0,413.
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Abb.6.10 &' und &" einer Probe mit x = 0,073. Der Debye-Prozess ist deutlich kleiner
als der o-Peak.

Liegt Brombutan im grof3en Uberschuss vor, so kehrt sich das Verhiltnis von Aep zu Ag, um.
Als Beispiel sind in Abb.6.10 Daten fiir x = 0,073 zu sehen. Hier ist die Tieffrequenzrelaxation,
welche dem Debye-Peak zugeordnet werden kann, signifikant kleiner als der strukturelle
Prozess.

Bei reinem 1-Brombutan ist aufgrund der Abwesenheit von Hydroxyl-Gruppen kein Debye-
Prozess vorhanden, wie man Abb.6.11 entnehmen kann. Wie zu Beginn dieses Abschnittes
erwihnt, ist jedoch der strukturelle Prozess im Unterschied zu den anderen hier diskutierten
Zusammensetzungen asymmetrisch verbreitert. Aufgrund der Kristallisationseffekte stand nur
ein Temperaturbereich von ca. 20 K zur Auswertung zur Verfiigung.

76



0,50 rerm
0,45
0,40 |
0,35
0,30
0,25 |-
0,20
0,15
0,10 F
0,05
0,00 |
10,05 Lo i i i il i it i

tan(d)

v/ Hz

Abb.6.11 Der Verlustwinkel von 1- Brombutan. Im Unterschied zu den anderen
Zusammensetzungen dieser Mischreihe wurde bei dieser Messung zuerst
die tiefste Temperatur gemessen. Man erkennt deutlich, dass fiir T > 123 K
die Kristallisation einsetzt.

Im Folgenden betrachten wir die fiir beide Prozesse ermittelten Fitparameter getrennt, bevor

im Abschnitt 6.4 mogliche Beziehungen zwischen den Parametern der beiden Relaxationen
diskutiert werden.
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6.4.2. Der Debye-Prozess

Aus den im Abschnitt 6.4.1 gezeigten Anpassungen lassen sich die Korrelationszeiten
bestimmen. Die normierten Relaxationszeiten des Debye-Peaks sind in Abb.6.12 in
Abhingigkeit des Molenbruches der Mischung fiir verschiedene Temperaturen aufgetragen. Sie
verhalten sich bei verschiedenen Temperaturen sehr &dhnlich. Bis x = 0,6 dndern sich die
Relaxationszeiten tp nur wenig, ab x =~ 0,5 nehmen sie fast exponentiell ab.

10°F 128 K [

T,(X)/t,(x = 1)

10" |

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Abb.6.12 Normierte Korrelationszeiten der Debye-Relaxation. Ab x = 0,6 nimmt tp
rapide ab. Durch die Normierung gelingt es die Relaxationszeiten
verschiedener Temperaturen zu skalieren.

Die Korrelationszeiten des Debye-Prozesses lassen sich mittels der Vogel-Fulcher-
Tammann-Gleichung (Gl. 3.3) anpassen. Sie sind in Abb.6.13 dargestellt. Die Fitparameter und
die dazugehorigen ,,Glasiibergangstemperaturen Te,p (tp = 100 s) sind in Tabelle 6.1
zusammengefasst. Die Daten aller Konzentrationen konnten durch eine inverse Anklopffrequenz
7o von 107"%s angepasst werden.

X 1 0,973 0,946 0,891 0,779 0,662
Bp /K 1530 1507 1508 1514 1512 1491
Topn/ K 67,3 67,3 67,3 67,1 67 4 68,0
Tep /K 114.8 114,0 114,1 114,1 114,3 1142
X 0,540 0,413 0,281 0,073 0,036 0
Bp/K 1447 1388 1315 1157 1125 _
Ton/ K 68,3 70,2 71,5 74.9 76,0 _
Tep /K 113,2 1132 112,3 110,8 110,9 ;

Tabelle 6.1 Fitparameter der Debye-Relaxation. Die Fehlergrenzen betragen ABp =
0K, ATop =1 Kund AT, p =2 K.
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Abb.6.13 Arrhenius-Auftragung der Relaxationszeiten des Debye-Prozesses.

Hier soll betont werden, dass dem Typ, im Gegensatz zu T, kein Analogon in
thermodynamischen Experimenten wie zum Beispiel DSC-Messungen besitzt.

Anhand der Tabelle 6.1 konnen einige Trends abgelesen werden. Bp und T,p nehmen mit
zunehmenden x ab, Ty nimmt zu, wobei keiner dieser Parameter ein lineares Verhalten mit x
zeigt. Die Fragilitiit dieses hier diskutierten Prozesses wurde mittels Gleichung (3.7) berechnet.
Die Ergebnisse sind in Abb.6.14 zu sehen. Mit Werten zwischen 33 und 45 sind die Fragilititen
des Debye-Prozesses eher als stark einzuordnen. Allerdings ist fiir x < 0,4 ein Anstieg der
Fragilitdt mit abnehmenden x festzustellen.

46 - | | | | .

ul * _'

ol } T, =t exp(B/(T-T ) ]
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40 | 0 -
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X
Abb.6.14 Auftragung der Fragilitit mp der Butanol-Brombutan-Mischungen gegen
den Molenbruch.
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Im Folgenden betrachten wir den Breitenparameter Bp der Debye-Relaxation. Fiir 128 K, ist
dieser fiir alle Zusammensetzungen in Abhéngigkeit der Konzentration in Abb.6.15 dargestellt.
Da bei 128 K sowohl der Debye-Prozess als auch die strukturelle Relaxation fiir alle
Konzentrationen x > 0 in dem hier verwendeten Frequenzfenster sichtbar sind, werden sowohl
bei dieser und als auch bei folgenden Darstellungen bei konstanter Temperatur Daten bzw.
Parameter gezeigt, die bei 128 K erhalten wurden. In Abb.6.15 verhilt sich der Debye-Peak bis
zu einer Konzentrationen von x = 0,440 monoexponentiell. Ab dieser Konzentration nimmt der
Breitenparameter fast linear mit sinkendem Anteil an Butanol ab. Das bedeutet, dass der Peak ab
dieser Zusammensetzung mit kleiner werdendem x immer breiter wird. Dies erkennt man auch
an der ebenfalls in Abb.6.14 eingezeichneten dekadischen Halbwertsbreite des Peaks, die mit
Hilfe von Bp grafisch bestimmt wurde. Fiir x > 0,440 liegt eine Verteilung von Relaxationszeiten
vor, welche mit wachsender Zunahme des Brombutananteils grofler wird.

T T T T T T T T T T T
10f GoF B e
- /// g
e ¥ 1158
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& T=128K l4g
sl :
S m 1138
o6 3
L E’ @
05F ¥ - 172
] ] ] H EEE |
0,4 — : | : | : | : | : — 1,1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

Abb.6.15 Auftragung des asymmetrischen Breitenparameters Bp (schwarz) gegen den
Molenbruch. Die gestrichelte Hilfslinie verdeutlicht den fast linearen Abfall
von fp. Die blauen Symbole geben die dekadische Halbwertsbreite des
Debye-Peaks wieder

Betrachten wir nun die Temperaturabhingigkeit des Breitenparameters. Fiir x > 0,45 verhilt

sich fp tiber den gesamten Temperatur monoexponentiell. Deshalb sind in Abb.6.16 nur
Breitenparameter fiir x < 0,45 dargestellt.
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Abb.6.16 Die Temperaturabhdngigkeit des Breitenparameters fp nimmt fiir x < 0,413
mit sinkender Butanolkonzentration zu.

Fir die Konzentrationen x = 0,413 und x = 0,281 zeigt Pp nur eine schwache
Temperaturabhingigkeit. Fiir Mischungen mit einem grofen Anteil von 1-Brombutan ist die
Temperaturabhingigkeit deutlich stirker ausgeprégt.

Wenden wir uns nun der Relaxationsstirke Agp zu. Wie bereits erwihnt wird der Ursprung
des Debye-Prozess der Bildung von Wasserstoffbriicken zugeschrieben. Zur Bildung einer
Wasserstoffbriicke bendtigt man einen Wasserstoffdonator und einen Akzeptor. In unserem
System konnen Butanol und Brombutan als Akzeptoren fungieren aber nur das Butanol mittels
seiner Hydroxyl-Gruppe als Donator. Mit sinkendem Anteil des Alkohols sollte demnach die
Anzahl der Wasserstoffbriicken abnehmen und damit auch die Relaxationsstirke Aep.

Wie bereits in Kapitel 6.2 erwihnt, trat bei reinen und schwach dotierten Mischungen
partielle Kristallisation auf, die sich durch eine Verringerung der gemessenen Kapazitiit
bemerkbar machte. Dies hatte eine Abweichung vom Curie-Gesetz zur Folge. Dieser Effekt war
umso ausgeprigter, je reiner die Probe war. Durch die partielle Kristallisation werden Molekiile
in einigen Bereichen der Probe unbeweglich und damit dielektrisch inaktiv. Eine
Absolutmessung der dielektrischen Funktion ist unter solchen Bedingungen nur dann moglich,
wenn der Anteil der kristallisierten Phase bekannt ist. Bei den hier dargestellten Experimenten
war dies nicht der Fall. Eine Moglichkeit dieses Problem zu umgehen, ist es, die Peakhohen aus
der Darstellung von tan(d) gegen die Temperatur auszulesen. Die Kristallisation macht sich bei
dieser Grofle weniger stark bemerkbar, da sie €' und €" in sehr @hnlicher Weise reduziert. In
Abb.6.17 sind die Relaxationsstirke und die Peakhohe von tan(d) gegen die Konzentration
aufgetragen.
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Abb.6.17 Die schwarzen Punkte beziehen sich auf die schwarze Achse und symbo-
lisieren die gemessene Relaxationsstirke Aep bei 128 K, die blauen
Symbole reprisentieren die Peakhohen des Verlustwinkels bei 11,57 Hz.
Die gestrichelte Linie gibt den erwarteten linearen Verlauf von Aep wieder
bei Abwesenheit von Kristallisation.

Die experimentell ermittelten Relaxationsstiarken ep weisen ein Maximum bei x = 0,891 auf.
Das Peakhohenmaximum des Verlustwinkels ist jedoch bei reinem Butanol am gréten. Daraus
lasst sich schlieBen, dass der Abfall von Agp fiir x > 0,891 von einer teilweisen Kristallisation
herrithrt. Insgesamt ldsst sich so ein ungefihrer linearer Anstieg der Relaxationsstirken ep
extrapolieren.

Fassen wir hier die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchung des Debye-Prozesses
zusammen: Zum einem ist er bis zu einem Anteil von 3,6% Butanol dielektrisch noch sichtbar.
Bis zu einem Molenbruch von x = 0,540 verhilt er sich monoexponentiell, ab dort tritt eine
asymmetrische Verbreiterung auf, die mit wachsendem Bromanteil groer wird. Die
Relaxationszeiten des Debye-Prozesses zeigen keine exponentielle Anderung der
Relaxationszeiten in Abhingigkeit der Konzentration, wie man es fiir ideale Mischungen gemif
Gl 5.3 erwarten wiirde. Vielmehr @ndern sie sich ausgehend von reinen Butanol mit sinkenden
Alkoholgehalt bis x = 0,540 nicht signifikant. Ab dieser Konzentration werden die
Korrelationszeiten kontinuierlich kleiner. Die Stirke des Relaxationsprozesses nimmt mit
sinkendem x niherungsweise linear ab.
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6.4.3. Der a-Prozess

Fiir x > 0,8 iiberlappen Debye- und a-Prozess, so dass die strukturelle Relaxation fiir diesen
Konzentrationsbereich nicht als Peak aufgelost werden konnte. Um fiir Relaxationszeiten des a-
Prozesses die Ergebnisse der Anpassung mittels Gleichung 6.1 fiir x > 0,8 zu tiberpriifen, wurden
die Korrelationszeiten der primédren Relaxation zusitzlich auf folgende Art bestimmt: In der
temperaturabhéingigen Darstellung des Imaginirteil der dielektrischen Funktion wurde der
Betrag ep"(®, T) von der Messkurve subtrahiert, der auf dem Debye-Prozess zuriickzufiihren ist.
Da der Debye-Prozess fiir x > 0,8 monoexponentiell ist, erhédlt man die temperaturabhingige
Debye-Kurve &p'"(w, T) aus Kombination der Debye-Gleichung (Gleichung 2.33) und der Vogel-
Fulcher-Tammann-Beziehung (Gleichung 3.3):

Ae,0t, L exp(B, /T-T, ) (6.2)
1+ (Typ exp(B, / T-T, )’

gy (0, T)=

Die hier verwendeten Gréfen Bp, T p sind Tabelle 6.1 zu entnehmen. Die Grofle Aep wurde
als konstant angenommen und durch Anpassung an Debye-Peak mittels Gleichung 6.2 bestimmt.
Die so erhaltene Funktion wurde von der Messkurve subtrahiert. Die Peaktemperatur der
Differenzkurve wurde bestimmt und mit Hilfe der Beziehung 1, = o' in Korrelationszeiten der
strukturellen Relaxation umgerechnet. In Abb.6.19 ist dieses Vorgehen exemplarisch fiir eine
Probe mit x = 0,973 gezeigt.
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Abb.6.18 Durch Subtraktion der mittels Gleichung 6.2 berechneten Debye-Kurve ep"
(rote Linie) von den Messpunkten (schwarze Symbole) wird der Peak der
strukturellen Relaxation (blau) sichtbar. Die Konzentration der hier
gezeigten Probe betrug x = 0,973.

Die so gewonnenen Relaxationszeiten stimmen innerhalb des experimentellen Fehlers gut mit
den Korrelationszeiten aus den Anpassungen mittels Gleichung 6.1 iiberein.

Auch diese lassen sich durch die Vogel-Fulcher-Tammann-Beziehung aus Gleichung 3.3
beschreiben. Als gemeinsame Anregungsfrequenz 1y wurde ein Wert von 107 s ermittelt. Die
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Relaxationszeiten aus beiden Auswertemethoden und ihre Anpassungsfunktionen sind in
Abb.6.19 und 6.20 zu sehen.

" 1 " 1 " "
6.8 7,2 7,6 8,0 8,4 8,8

i S—

1000/T / 1/K

Abb.6.19 Die Relaxationszeiten der strukturellen Relaxation fiir x > 0,8. Die Daten
aus den Anpassungen (Quadrate) stimmen gut mit den grafisch ermittelten
Zeiten (Kreise) iiberein. Die Linien sind Vogel-Fulcher-Tammann-
Funktionen.
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Abb.6.20 Die Relaxationskarte der strukturellen Relaxation fiir den gesamten
Konzentrationsbereich.

Die dazugehorigen Fitparameter, die dielektrischen Glasiibergangspunkte und die Fragilitit

der a-Relaxation sind fiir die verschiedenen Konzentrationen in Tabelle 6.2 dargestellt. Die
Glastemperaturen T, der reinen Substanzen passen hierbei gut mit denen aus DSC-Messungen
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iiberein, welche 113,3 K fiir reines Butanol [Mur 93] und 103,3 K fiir Brombutan [Mur 94]
liefern.. Die Fragilititen des strukturellen Prozesses schwanken unsystematisch in Bereich ca.55
bis 62.

X 1 0,973 0,946 0,891 0,779 0,662
B,/K 1210 1103 1108 1081 1070 1085
Too/K 80,8 83,1 81,0 81,7 82,8 80,2
Teo/K 113,6 113,0 111,1 111,1 111,8 109,6

m, 55,3 60,4 59,1 60,6 61,6 59,6

X 0,540 0,413 0,281 0,073 0,036 0
B/K 1082 1059 981 945 939 982
Ty /K 76,1 75,0 75,6 75,5 75,5 72,9
Teo/K 105,5 103,7 102,2 101,1 101,0 99,6

m, 57,5 57,7 61,4 60,5 63,5 59,8

Tabelle 6.2 Fitparameter der strukturellen Relaxation mit den Fehlergrenzen von AB,,
=+20K, ATp, = *1K, ATp, = +2 K und my.= + 1.

Um einen Uberblick iiber Abhiingigkeit der Relaxationszeiten vom Molenbruch der
Mischung zu bekommen, sind in Abb.6.21 die Korrelationszeiten bei konstanter Temperatur
aufgetragen. Diese zeigen bei logarithmischer Auftragung eine n#herungsweise lineare
Abhiéngigkeit vom Molenbruch.
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Abb.6.21 Die Korrelationszeit t, der strukturellen Relaxation.
Der Breitenparameter o ist fiir eine Cole-Cole-Funktion iiber Gleichung 5.4 mit der

Halbwertsbreite W des symmetrischen verbreiterten Prozesses verkniipft. In Abb.6.22 sind die
Breitenparameter fiir T = 128 K zu sehen.
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Abb.6.22 Der Breitenparameter der strukturellen Relaxation. Mit zunehmenden x wird
der Peak der a-Relaxation schmdiler.

Die Halbwertsbreite des a-Peaks nimmt von ca. 3,6 Dekaden bei reinem Butanol auf 1,4
Dekaden fiir eine Mischung mit dem Molenbruch von x = 0,036 ab. Fiir reines Brombutan liegt
zum 128 K wegen der vollstidndigen Kristallisation der Probe kein Wert vor. Eine graphische
Auswertung der Daten bei tieferen Temperaturen ergab jedoch, eine fast konstante
Halbwertsbreite von 1,4 Dekaden. Damit bestitigt auch das Brombutan den in Abb.6.22
ersichtlichen Trend.

In Abb.6.23 ist die Temperaturabhingigkeit der Breitenparameter der strukturellen
Relaxation zu sehen. Man erkennt, dass die Breitenparameter mit sinkender Temperatur kleiner
werden. Das bedeutet, dass die Breite der Verteilung der Relaxationszeiten des strukturellen
Prozesses immer kleiner wird.
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Abb.6.23 Der Breitenparameter o, der strukturellen Relaxation in Abhdngigkeit der
Temperatur. Fiir x = 0 ist zusdtzlich noch B, dargestellt. Mit zunehmender
Temperatur wird der o-Prozess schmdiler.
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AbschlieBend betrachten wir nun die Stérke des strukturellen Prozesses. In Abb.6.24 sind die
Peakhohen des Verlustwinkels gegen die Konzentration aufgetragen. Man erkennt klar, dass der
strukturelle Prozess fiir geringer werdende Alkoholgehalte eine grolere Amplitude annimmt.
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Abb.6.24 Die Peakhohen des Verlustwinkels der o-Relaxation bei einer Messfrequenz

von 58 kHz.
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6.5. Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

Als erstes betrachten wir die Korrelation der Relaxationszeiten von Debye- und a-Relaxation
in Abhédngigkeit der Konzentration. Wie bereits erwihnt, ist die strukturelle Relaxation bei
reinem Butanol nur als Schulter des groBeren Debye-Peaks sichtbar. Bis zu einem Molenbruch
von x = 0,891 nimmt mit wachsenden Brombutananteil die Korrelationszeit des strukturellen
Prozesses ab, wihrend sich die Relaxationszeit der Debye-Relaxation nicht signifikant dndert.
Folglich wichst mit abnehmenden x aus der Tieftemperaturschulter des Debye-Prozesses ein
eigenstindiger Peak der a-Relaxation heraus. Dies ist in Abb.6.25 dargestellt.
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Abb.6.25 Der Verlustwinkel tan(d) gegen die Temperatur fiir Konzentrationen x > 0,8
Die gestrichelte Linie symbolisiert den mit Gleichung 6.2 berechneten
Debye-Prozess des Butanols. Die Abweichung der gemessenen Kurve fiir
T < 160 K ist dem strukturellen Prozess zu zuschreiben.

In Abb.6.26 ist der Verlustwinkel als Funktion der Temperatur im Konzentrationsbereich
tiber den gesamten Konzentrationsbereich mit Ausnahme von x = 0 zu sehen. Die beiden
Relaxationen zeigen mit Abnahme der Butanolkonzentration ein gegensitzliches Verhalten.
Wihrend der Debye-Peak mit sinkendem x immer kleiner und breiter wird, zeigt der strukturelle
Prozess eine Zunahme ihrer maximalen Relaxationsstirken. AuBerdem wird die Breite des a-
Prozesses mit kleiner werdenden x geringer. Eine Abnahme von Agp und die Verbreiterung des
Debye-Prozesses mit kleiner werdendem Alkoholgehalt wurden auch bei Experimenten
festgestellt, bei denen Mischungen von linearen Alkanen mit geradkettigen einfachen Alkoholen
im Frequenzgebiet von 1 MHz bis 18 GHz bei Raumtemperatur untersucht wurden [Sch O1].
Dieses Verhalten zeigten weiterhin Mischungen von 2-Ethyl-1-Hexanol mit den Alkanen 3-
Methyl-Pentan bzw. Squalan (2,6,10,15,23-Hexamethyltetracosan, C3oHe) im unterkiihlten
Zustand [Wa 05a]. Im Gegensatz dazu wurde bei Mischungen der beiden einfachen Alkohole 2-
Ethyl-1-Hexanol und 2-Methyl-1-Butanol nur fiir Konzentrationen x = 0,5 geringe
Abweichungen vom monoexponentiellen Verhalten des Debye-Prozesses [Wa 05b] beobachtet.

Die beiden Relaxationen im System Butanol-Brombutan unterscheiden sich auch im
Verhalten der Peaktemperaturen und damit auch in ihrer Entwicklung der Korrelationszeiten in
Abhingigkeit der Konzentration. Wie in Abb. 6.2 zu sehen, dndert sich im
Konzentrationsbereich von x = 1 bis x = 0,662 die Peaktemperatur des Debye-Prozesses nur sehr
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langsam und fiir x < 0,662 sinkt diese deutlich stirker. Die primédre Relaxation verhélt sich
gerade umgekehrt. Dort sind die groBeren Abnahmen der Peaktemperatur im Bereich von x = 1
bis x = 0,662 mit sinkendem x zu beobachten.

x =1  x=0779—— ' ' '
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Abb.6.26 Temperaturabhdngigkeit von tan(d) fiir den gesamten Konzentrations-
bereich. Mit wachsendem x vergrofert sich der Abstand der beiden Peaks

Insgesamt wichst zwar die Trennung der beiden Prozesse mit kleiner werdendem x.
Aufgrund der eben dargestellten Zusammenhinge ist die Anderung der Separation fiir
Mischungen mit groBem Alkoholanteil stidrker ausgepragt.

Um die konzentrationsabhingige Entwicklung der Trennung von Debye- und a-Relaxation
zu quantifizieren, sind in Abb.6.27 deren Korrelationszeiten gegeneinander aufgetragen. Neben
der oben diskutierten Entwicklung der Separation mit wachsender Konzentration von
Brombutan, sieht man dort, dass die Trennung der Korrelationszeiten im Bereich x < 0,440 fiir
lingere Relaxationszeiten und damit auch fiir tiefere Temperaturen kleiner wird.
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Abb.6.27 Korrelationszeit des Debye-Prozesses aufgetragen gegen die Relaxations-

zeit des strukturellen Prozesses. Die gepunkteten Lienen symbolisieren die
Trennung von zwei bzw. vier Dekaden.
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Die Tatsache, dass mit sinkendem Alkoholgehalt die Separation der Prozesse zunimmt, sorgt
dafiir, dass beide Relaxationen in einem aufgeldsten Peak sichtbar sind. Dies gestattet es in
Zukunft mittels zusitzlicher Experimente an diesem System weitere Erkenntnisse iiber die
beiden Relaxationen zu gewinnen.

Die Separation der beiden Relaxationen zeigte bei der Alkohol-Alkohol-Mischung 2-Ethyl-1-
Hexanol und 2-Methyl-1-Butanol [Wa 05b] ein anderes Verhalten. Hier ist die Trennung an den
reinen Enden, fiir x = 1 und x = 0, am grofiten und fiir x = 0,5 am kleinsten. Ein dhnliches
Verhalten zeigte sich bei Alkohol-Alkan-Mischungen [Wa 05a]. Bei diesen Experimenten nahm
die Separation der beiden Prozesse mit fallendem Alkoholanteil ab. Auerdem wurden neben
einem Debye-Prozess zwei weitere Relaxationen beobachtet, welche den a-Prozessen der
einzelnen Komponenten zugeordnet wurden. Die Autoren werteten dies als Hinweis auf eine
Phasenseparation auf molekularer Ebene. Im Unterschied dazu trat bei den hier dargestellten
Experimenten nur ein einziger struktureller Prozess auf, was fiir eine komplette Mischbarkeit
von Butanol und Brombutan spricht.

Die Konzentrationsabhingigkeit der Trennung von Debye-Prozess und struktureller
Relaxation zeigt sich auch in ihren dielektrischen Glaspunkten T,. Diese sind in Abb.6.28
gemeinsam mit den Glasiibergangspunkten der reinen Substanzen aus DSC-Messungen zu
erkennen. Ebenso sieht man hier, dass der kalometrische Glassiibergangspunkt eher mit den
dielektrischen Daten der strukturellen Relaxation iibereinstimmt.

114-— . . u .:. —-
112+ = = o -
I g [ I ] g
110 | o .
v 108_— —
o106 | :
a oul * = T (t=1005)
v ° . T [(t=100s) ]
102 F o © -
[ e T Josc Mur 93]
100 v T 0.DSC [Mur94]—
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Abb.6.28 Glasiibergangstemperaturen der beiden Prozesse verglichen mit Daten, die
mit DSC-Messungen bestimmt wurden. Die kalometrischen Experimente
wurden mit einer Rate von 10 K/min durchgefiihrt.

Butanol weist einen hoheren Glasiibergangspunkt und damit bei gegebner Temperatur eine
langsamere dielektrische Dynamik als Brombutan auf. Durch erhdhte Zugabe von Brombutan,
der schnelleren Komponente, verringerten sich bei gegebner Temperatur die Korrelationszeiten
von beiden Prozessen. Dass der Debye-Prozess durch Beimischung einer Substanz mit
schnellerer Dynamik ebenfalls schneller werden kann , zeigte sich auch bei anderen
Experimenten. Beispielsweise war dies bei Mischungen von 2-Ethyl-1-Hexanol (T, = 145 K)
und 3-Methyl-Pentan (T, = 78 K) [Wa 05a] zu beobachten. Analog wies der Debye-Prozess von
Alkoholen durch Zugabe von Glasbildnern mit einen langsameren strukturellen Prozess lingere
Korrelationszeiten auf. Beispiele hierfiir sind Untersuchungen von Squalan (T, (dielektrisch) =
167 K [Ric 03]) und von 2-Ethyl-1-Hexanol (T, = 145 K) [Wa 05a]. Ein anderes Beispiel [Dau
71] sind Zusammensetzungen von Ethanol (Ty =96 K [Ric 98]) und Isoamylbromid (T, = 105 K
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[Car 67]). Die Relaxationszeiten der eben besprochen und der hier dargestellten Mischungen
verhielten sich nicht gem#f dem idealen Mischungsgesetz (Gl.5.3), demzufolge sich die
Relaxationszeiten exponentiell mit der Konzentration verdndern. Anders verhielten sich
Mischungen der beiden Alkohole 2-Methyl-1-Butanol und 2-Ethyl-1-Hexanol, die iiber den
gesamten Konzentrationsbereich einen Debye-Peak zeigten, der dem idealen Mischungsgesetz
folgte [Wa 05b].

Abb.6.29 stellt die Relaxationskarte fiir einige der untersuchten Butanol-Brombutan-
Mischungen dar. Ebenso sind dort die Korrelationszeiten der reinen Substanzen aus den Arbeiten
von Murthy und Koautoren zu sehen. Fiir reines 1-Butanol stimmen ihre Relaxationszeiten gut
mit unseren Ergebnissen iiberein, fiir Brombutan allerdings nicht. Ein moglicher Grund konnte in
der unterschiedlichen Temperaturgeschichte der beiden Messungen von 1-Brombutan liegen.
Murthy und Koautoren schreckten ihre Probe stirker ab, allerdings wurde die Temperatur vor
jedem Frequenzscan deutlich ldnger stabilisiert (30 min) als bei den hier dargestellten
Experimenten (5 min). Man konnte also argumentieren, dass Bestimmung der Relaxationszeiten
des Brombutans aus dieser Arbeit im thermischen Ungleichgewicht erfolgte. Dagegen spricht
allerdings, dass diese Korrelationszeiten den Trend der Relaxationszeiten fiir x > 0 entsprechen,
wobei fiir x > 0 die Proben nicht abgeschreckt, sondern mit ca. 1 K/min unterkiihlt wurden.
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Abb.6.29 Relaxationszeiten einiger Zusammensetzungen. Die durchgezogenen Linien
sind Vogel-Fulcher-Tammann-Fits.

Die inverse Anklopffrequenz 1y der Vogel-Fulcher-Tammann-Anpassung hat den Wert 10125
fiir die Debye-Prozesse und 10" s fiir die strukturelle Relaxationen der Mischungen ergeben.
Die Trennung der beiden Prozesse liegt demnach bei zwei Dekaden fiir hohe Temperaturen wie
fiir einige Alkohole bereits dargestellt [Wan 04]. Die Separation der beiden Prozesse fiir reines
Butanol betrédgt jedoch auf Grundlage der im Kapitel 6.4.1 beschriebenen Fits 0,4 Dekaden am
dielektrischen Glasiibergang T, und liegt damit auBerhalb des postulierten Intervalls von 1,1-
3,3 Dekaden in der Nihe von T, [Wan 04].

Im Folgenden wenden wir uns dem Debye-Prozess zu. Wie in Abb.6.30 dargestellt,
verkleinern sich von x = 1 ausgehend erst ab x < 0,54 der Breitenparameter Pp und die
Relaxationszeit tp signifikant. Sobald ein gewisser Alkoholgehalt unterschritten ist, wird bei
gegebener Temperatur die Relaxationszeit tp kiirzer und die Verteilung von Relaxationszeiten
nimmt zu.
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Abb.6.30 Bei entsprechender Skalierung weisen tp (schwarze Symbole) und Bp (rote
Symbole) auf die gleiche durch den Pfeil markierte kritische Konzentration
hin. Die linke Achse gibt die Werte der Relaxationszeit tp und die rechte die
Skalierung des Breitenparameters [p wieder.

Was ist eine mogliche Erklirung fiir dieses Verhalten? Nehmen wir an, die Debye-Relaxation
wird bei einem externen elektrischen Feld durch eine gemeinsame Orientierung eines
Konglomerats von Molekiilen verursacht, welches durch Wasserstoffbriicken zusammengehalten
wird. Wenn durch Zugabe von Brombutan die Konzentration an Wasserstoffdonatoren erniedrigt
wird, verringert sich auch die Anzahl an Wasserstoffbindungen und ab einer kritischen
Konzentration wird die Anzahl der Molekiile eines Konglomerats signifikant kleiner. Wenn
weniger Molekiile einem Konglomerat angehéren, und somit der Zusammenschluss von
Molekiilen weniger grof} ist, ist es nachvollziehbar, dass dieser eine schnellere Relaxationszeit
aufweist. Ebenso ist es vorstellbar, dass die Verarmung von Wasserstoffbriicken mit
wachsendem Zusatz von Brombutan zu einer immer groferen Verteilung von
Konglomeratsgroflen und damit auch einer wachsenden Verteilung von Relaxationszeiten fiihrt.
Dieses Bild erkldart aulerdem warum der Debye-Prozess langsamer ist, als die strukturelle
Relaxation.

Die Giiltigkeit dieses Szenarios vorausgesetzt, wiirde man bei der Mischung eines Alkohols
mit einer Komponente, die einen langsameren priméren Prozess zeigt, zwei gegensitzliche
Effekte fiir die Relaxationszeiten des Debye-Prozesses prognostizieren. Durch den Einfluss der
zugesetzten Substanz wiirde man einen Anstieg der Relaxationszeiten des Debye-Prozesses und
durch die Abnahme der Konglomeratsgro3e einen Abfall erwarten. Eine mogliche Folge wire,
dass fiir alkoholreiche Mischungen zunéchst der Effekt der dynamisch langsameren Komponente
tiberwiegt und der Debye-Prozess mit sinkendem Alkoholanteil langsamer wird. Unterhalb einer
kritischen Konzentration nehmen die Konglomeratsgrolen derart ab, dass der dadurch
verursachte Abfall der Relaxationszeit den vom Nicht-Alkohol verursachten Anstieg der
Korrelationszeit iiberwiegt. Folglich wird unterhalb einer kritischen Konzentration der Debye-
Prozess durch zusitzliche Verdiinnung des Alkohols wieder schneller.

Eine aus 2-Ethyl-1-Hexanol und Squalan [Wa 05a] bestehende Mischung zeigt genau dieses
Verhalten. Wie in Abb.6.31 zu sehen, nimmt im Bereich 1 > x > 0,77 die Relaxationszeit des
Debye-Prozesses mit sinkendem Alkoholgehalt zu. Im Bereich 0,67 > x > 0,37 wird die Debye-
Relaxation mit wachsender Verdiinnung wieder schneller. Die kritische Konzentration scheint
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fiir dieses System also zwischen x = 0,77 und x = 0,67 zu liegen. Der Vollstéindigkeit halber sei
darauf hingewiesen, dass bei diesem Beispiel fiir x < 0,3 kein Debye-Prozess beobachtet wurde.

f ! ) T T T i T T T Y T3
[ —=—x=1 x EHOH / (1-x) SQA
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Abb.6.31 Verlustwinkel einer Mischung aus 2-Ethyl-1-Hexanol (EHOH) und Squalan
(SOQA) [Wa 05a]. Der Debye-Prozess wird mit abnehmenden x zundchst

schneller, d.h. der Debye-Peak wandert zu hoheren Temperaturen, ehe er
ab x = 0,67 wieder langsamer wird und fiir x < 0,32 verschwindet.

Im Folgenden wenden wir uns nun der Amplitude des Debye-Prozesses zu. Wie bereits
diskutiert, zeigt seine Amplitude in unseren Untersuchungen ndherungsweise einen linearen
Abfall mit wachsendem Brombutananteil. Ein #hnliches Verhalten wurde auch schon in
Mischungen von einfachen Alkoholen mit Nicht-Alkoholen beobachtet, siche Abb, 6.32, die auf
einer Arbeit von Wang und Koautoren basiert [Wa 05a].
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Abb.6.32 Normierte Relaxationsstirke des Debye-Prozesses als  Funktion des
Alkoholgehaltes x fiir eine Reihe unterschiedlicher Mischungen. Messungen
mit unpolaren Stoffen sind durch Quadrate symbolisiert. Die Abkiirzungen
der Substanzen sind im Text erkldrt.

93



Hier sind die normierten Relaxationsstirken der Debye-Prozesse einiger Mischungen von
Alkoholen mit anderen Substanzen eingetragen. Zusitzlich sind dort die Ergebnisse dieser Arbeit
aus der Peakhohenbestimmung des Verlustwinkels zu sehen (vgl. Abb.6.15). Man erkennt fiir
alle Mischungen einen ungefihr linearen Verlauf der Relaxationsstirke.

Die bei diesen Studien verwendeten Alkohole sind 2-Ethyl-1-Hexanol (EHOH), 1-Propanol
(PrOH), 1-Butanol (BuOH) und 1-Heptanol (HeOH). Der erstgenannte ist ein verzweigter
Alkohol, die iibrigen sind linear. Unpolare Komponenten dieser Untersuchungen waren zum
einem die Alkane 3-Methylpentan (3MPe), 2-Methylpentan und Pentan (Pe), zum anderen das
Halogenalkan Tetrachlorkohlenstoff (CCly). Folgende polare Nicht-Alkohole wurden bei diesen
Experimenten verwendet: Das Salz Lithiumperchlorat (LiClOy4), 2-Ethylhexylamin (EHAm) und
die Halogenalkane Isoamylbromid (3-Methyl-1-Brombutan, IABr) und 1-Brombutan (BuBr).

Bei Mischungen mit unpolaren Stoffen verschwindet der Debye-Peak bei einem
Alkoholgehalt x > 0,2. Das gilt auch fiir das Halogenalkan Tetrachlorkohlenstoff CCl, obwohl
es freie Elektronenpaare an den Chloratomen trigt und demnach als Wasserstoffakzeptor
fungieren kann. Folglich reicht die Anwesenheit von Akzeptorpositionen im Molekiil nicht aus,
um, wie in unserem Beispiel, den Debye-Prozess zu unterstiitzen. Vielmehr muss die Kompo-
nente zusétzlich noch ausreichend polar sein.

Die polaren Komponenten zeigen beim Mischen mit Alkoholen im Gegensatz zu unpolaren
Stoffen kein einheitliches Verhalten. Deshalb ist sinnvoll diese Gruppe in Salze, Stoffe, die nur
Wasserstoffakzeptoren sein konnen und Substanzen, die sowohl als Akzeptor als auch als
Donator fungieren konnen, einzuteilen.

Der rapide Abfall des Debye-Prozesses bei Zugabe von Lithiumperchlorat zu Propanol ist auf
die Zerstorung der Wasserstoffbriicken durch die Ionen des Salzes zuriickzufiihren. Die
geladenen Ionen treten mit den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffes bzw. dem Wasserstoff
der Hydroxyl-Gruppe in Wechselwirkung und zerschneiden so die Wasserstoffbriicken.

Betrachten wir nun die zweite Gruppe, zu denen auch die Substanzen der hier dargestellten
Experimente gehoren. Wie schon angesprochen, ist dort der Debye-Prozess iiber den gesamten
Konzentrationsbereich beobachtbar. Das andere Mischsystem in Abb.6.32, fiir welches eine
Komponente nur Akzeptoreigenschaften besitzt, ist die Zusammensetzung aus 1-Propanol und
Isoamylbromid [Dau 71]. Auch bei diesen System ist der Debye-Prozess bei einem
Alkoholgehalt von x = 0,2 noch vorhanden. Der Grund fiir die im Vergleich dem zu Butanol-
Brombutan-Mischungen geringere normierte Relaxationsstirke bei kleinen Alkoholgehalten
konnte in der unterschiedlichen Platzbedarf der Molekiile liegen. Wihrend bei den in dieser
Arbeit untersuchten Mischungen die Molekiile denselben Alkylrest besitzen, also mit Ausnahme
der Hydroxyl-Gruppe bzw. dem Bromatom identisch sind, mischten Daumezon und Heitz einen
linearen Alkohol mit einem etwas groBeren und verzweigten Halogenalkan. Es ist also
vorstellbar, dass aufgrund des erhohten Platzbedarfes des Isoamylbromidmolekiils der Ersatz
eines Propanolmolekiils durch dieses Halogenalkan in einer Wasserstoffbriicke ungiinstiger ist
als in unserem System und dies zu dem rascheren Abfall der normierten Relaxationsstérke fiihrt.

Wenden wir uns nun der Mischung aus 2-Ethyl-1-Hexanol und dem priméiren Amin 2-
Ethylhexylamin [Wa 05c] zu, welches zwei Donatorpositionen (die zwei am Stickstoff
gebundenen Wasserstoffatome) und eine Akzeptorposition (das freie Elektronenpaar des
Stickstoffes) aufweist. In Abb.6.32 sieht man, dass der Debye-Prozess fiir x < 0,6 verschwindet.
Die chemische Formeln der beiden Molekiile sind bis auf die Hydroxyl-Gruppe (-OH) bzw. die
Amingruppe (-NH,) identisch. Sterische Hinderung (Hinderung durch erhohten Platzbedarf)
liefert also keine Erkldrung. Ein méglicher Grund fiir den raschen Abfall der Relaxationsstirke
konnte hier die Tatsache sein, dass die beiden Donatorwasserstoffe am selben Atom gebunden
sind. Dielektrische Untersuchungen von Diolen (Kohlenwasserstoffe mit zwei Hydroxyl-
Gruppen) [Dav 61] zeigen, dass ein Prozess umso stirker monoexponentiell ist, je weiter die
rdumliche Trennung der Hydroxyl-Gruppen im Molekiil ist. Derartige Verzweigungen scheinen
also den Debye-Prozess zu zerstoren. Interessant wire es zu wissen, wie sich Mischungen eines
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Alkohols mit einem sekundédren Amin (-C-NH-C-) verhalten. Die Frage besteht, ob und wie weit
ein Amin mit je einer Akzeptor- und einer Donatorposition den Debye-Prozess unterstiitzen
kann.

Fassen wir an dieser Stelle noch einmal die wichtigsten Ergebnisse zusammen: Aufgrund der
Tatsache, dass Brombutan als Wasserstoffakzeptor agieren kann, ist der Debye-Prozess fiir alle
Konzentrationen im System Butanol-Brombutan zu beobachten. Die Separation von Debye- und
a-Relaxation nimmt mit sinkendem Alkoholgehalt zu. Dies hat eine bessere Aufldosung der
beiden Prozesse zur Folge, was weitergehende zukiinftige Untersuchungen erleichtert. Ein
weiterer, wichtiger Punkt ist die komplette Mischbarkeit iiber den gesamten
Konzentrationsbereich. Griinde hierfiir sind die dhnlichen Dipolmomente und Glasiibergangs-
temperaturen der reinen Stoffe. Systeme, die aus einem Alkohol und einer unpolaren
Komponente bestanden, zeigten im Gegensatz dazu Phasenseparation auf molekularer Ebene
[Wa 05a]. Fiir Konzentrationen x > 0,5 dndern sich die Relaxationszeiten des Debye-Prozesses
der hier besprochenen Mischung nicht signifikant und er besitzt monoexponentiellen Charakter.
Unterhalb von x = 0,5 nimmt der Debye-Prozess mit sinkendem Alkoholgehalt néherungsweise
exponentiell ab und man beobachtet eine breiter werdende Verteilung von Relaxationszeiten. Die
hier vorgeschlagene Interpretation dieser Beobachtung ist, dass die Debye-Relaxation von
Konglomeraten von Molekiilen herriihrt, welche durch Wasserstoffbriicken zusammengehalten
werden. Unterhalb der Konzentration x = 0,5 sind die Brombutanmolekiile nicht mehr in der
Lage, den Alkohol in den Konglomeraten zu ersetzen. Dies konnte zu einer Verkleinerung der
Konglomerate und zu einer Verteilung der Konglomeratsgroflen fithren. Diese Effekte konnten
sich dann bei sinkendem Alkoholgehalt in der abnehmenden Relaxationszeit und der
zunehmenden Verteilung von Korrelationszeiten niederschlagen. Allerdings konnen durch diese
Experimente keine Aussagen iiber die Form dieser Zusammenschliisse getroffen werden. Es
bleibt also unklar, ob es sich beispielsweise um Cluster oder Mizellen handelt.

Mischungen von Brombutan und Butanol eignen sich demnach durch die komplette
Mischbarkeit und die Separation von Debye-Relaxation und a-Prozess gut fiir weitere
Untersuchungen, um so weitere Erkenntnisse iiber die Natur des Debye-Prozesses zu erlangen.
Denkbare Experimente wiren das Arbeiten mit hohen elektrischen Feldern bei Konzentrationen
x = 0,5. Der Zweck dieser Untersuchung wire zu iiberpriifen, ob es moglich ist, die
Konglomerate mittels hoher Felder zu zerstoren und so eventuell eine Abschitzung der
Bindungsstirke zu gewinnen. Den Einfluss der Sterik der Molekiile auf den Debye-Prozess
konnte man mit Hilfe weiterer Experimente untersuchen, indem man den linearen Alkohol oder
das lineare Halogenalkan durch ein entsprechendes verzweigtes Molekiil ersetzt.
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7. Zusammenfassung

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurden verschiedene unterkiihlte Fliissigkeiten
sowohl in reiner Form als auch in bindren Mischungen dielektrisch untersucht. Ein Ziel war es
die Substanzen im amorphen Zustand zu charakterisieren und die verschiedenen Relaxationen zu
analysieren. Dabei standen neben dem a-Prozess, der mit der Viskositit der unterkiihlten
Fliissigkeit verkniipft ist, so genannte Zusatzrelaxationen im Fokus der vorliegenden Arbeit.
Ursprung dieser Prozesse konnen zum einem kleinwinklige Bewegungen von Molekiilen oder
Molekiilsegmenten sein, zum anderen kann die gemeinsame Reorientierung von mehreren
Molekiilen zu einer Relaxation fiihren.

Mischungen der Arzneimittel Nifedipin und Acetaminophen wurden dielektrisch im
Temperaturintervall von 113 K bis 350 K und im Frequenzgebiet von 0,1 Hz bis 1 MHz
untersucht. Fiir alle Zusammensetzungen wurden drei Prozesse gefunden, von denen nur zwei im
dielektrischen Verlustspektrum als aufgeldste Peaks zu erkennen sind. Die dritte Relaxation ist in
der temperaturabhingigen Darstellung des dielektrischen Verlustes bei kleinen Frequenzen als
Schulter des Hochtemperaturprozesses zu erkennen. Der beobachtete Hochtemperaturpeak im
Temperaturbereich von 300 K bis 340 K ist der strukturellen Relaxation zuzuordnen. Die
Korrelationszeiten des a-Prozesses nehmen mit zunehmendem Acetaminophenanteil annihrend
exponentiell und die dielektrischen Glasiibergangstemperaturen linear ab. Dies ist ein Zeichen
fir eine komplette Mischbarkeit der Komponenten. Die Position der Schulter in der
Tieftemperaturflanke des strukturellen Prozesses befindet sich dort, wo man sie mittels des
Verhiltnisses von Energiebarriere Eg und Glasiibergangspunkt T, fiir einen Johari-Goldstein-
Prozess erwarten wiirde. Es handelt sich demnach um einen nicht aufgelosten B-Prozess. Der
Tieftemperaturprozess ist etwa um zwei Dekaden schwicher als die o-Relaxation und liegt im
experimentell zuginglichen Frequenzbereich im Temperaturintervall von 113 K bis 193 K. Die
Peaks sind 6-13 Dekaden breit, was auf eine breite Verteilung von Relaxationszeiten schliefen
lasst. Aufgrund der groBen Separation dieses Prozesses von der strukturellen Relaxation und der
Breite der Peaks kann ausgeschlossen werden, dass diese Relaxation als Johari-Goldstein-
Prozess zu deuten ist. Die Relaxationszeiten dieses Prozesses gehorchen fiir alle
nifedipinhaltigen Proben einem Arrhenius-Gesetz. Die Energiebarriere, welche die thermisch
aktivierte dipolare Reorientierung behindert, dndert sich mit zunehmendem Acetaminophenanteil
bis zu einer Konzentration von 75 Molprozent Acetaminophen nicht signifikant, nimmt dann
aber ab. Aus dieser Beobachtung und der Tatsache, dass die Hohe des dielektrischen
Verlustpeaks von reinem Nifedipin zu Acetaminophen um fast ein Drittel abfillt, 1dsst sich
schlieBen, dass eine Seitengruppe des Nifedipins bei diesem Prozess eine dominante Rolle spielt.

Bei der Untersuchung der Arzneimittel Aspirin und Koffein wurde der Frage nachgegangen,
ob eine komplette Deuterierung der Methylgruppen zu einer signifikanten Anderung der
Dynamik im unterkiihlten Zustand fiihrt. Protoniertes und methyldeuteriertes Aspirin wurde aus
der Schmelze in den amorphen Zustand iiberfiihrt. Beide Stoffe zeigen einen a- und einen Johari-
Goldstein-Prozess. Die Breite der Peaks und die dazugehdrigen Relaxationszeiten waren fiir
beide Prozesse annihrend gleich. Die Uberfiihrung in den unterkiihlten Zustand der Isotopomere
des Koffeins dagegen gelang durch das Abschrecken einer ungeordneten kristallinen Phase. Im
orientierungsungeordneten Zustand wiesen die beiden Substanzen nur einen primiren Prozess
auf. Auch hier traten keine signifikanten Unterschiede beziiglich der Temperaturabhédngigkeit der
Relaxationszeiten und der Breite der Relaxationspeaks auf. Demnach liegt fiir die hier
untersuchten Isotopomere von Koffein und Aspirin kein dynamischer Isotopeneffekt vor. Diese
Erkenntnis ist fiir Deuteronen-NMR Experimente von Bedeutung, da man nun durch
Untersuchungen von methyldeuteriertem Aspirin oder Koffein auf die Dynamik der protonierten
Substanz schlieen kann.
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Einfache Alkohole, d.h. Alkohole mit nur einer Hydroxy-Gruppe (-OH), weisen hdufig neben
der strukturellen und der B-Relaxation einen zusétzlichen, dominanten monoexponentiellen Prozess
auf, der langsamer ist als die a-Relaxation. Dieser wird in dieser Arbeit als Debye-Prozess
bezeichnet. Im Allgemeinen wird dieser der Bildung von Wasserstoffbriicken zugeschrieben. Bei
reinen einfachen Alkoholen betriigt die Separation von Debye-Relaxation und strukturellem Prozess
im dielektrischen Spektrum typischerweise ungefihr 2 Dekaden. Als Folge davon sind die beiden
Prozesse nicht aufgelost. Um eine bessere Auflosung der beiden Relaxationen zu erzielen, wurde
dem einfachen Alkohol eine weitere Komponente hinzugefiigt und beide Prozesse
konzentrationsabhédngig untersucht.

Als Komponenten wurden der einfache Alkohol 1-Butanol und das Halogenalkan 1-Brombutan
verwendet. Butanol kann als Protonenakzeptor und -donator in einer Wasserstoffbriicke agieren.
Brombutan kann mittels der freien Elektronenpaare am Bromatom lediglich als Akzeptor fungieren.
Im hier untersuchten Temperaturintervall von 113 K bis 275 K sind zwei Prozesse sichtbar, die der
Debye- und a-Relaxation zugeordnet werden konnen. Der Debye-Prozess ist fiir alle alkoholhaltigen
Mischungen vorhanden und die Separation der beiden Relaxationen nimmt mit kleiner werdendem
Alkoholgehalt auf bis zu vier Dekaden zu, was eine bessere Auflosung des strukturellen Prozesses
zur Folge hat. Eine weitere wichtige Beobachtung ist, dass sich die Korrelationszeiten der Debye-
Relaxation fiir Alkoholgehalte iiber 50 Molprozent nicht signifikant dndern und dieser Prozess
seinen monoexponentiellen Charakter beibehilt. Unterhalb dieser kritischen Konzentration nimmt
die Relaxationszeit fiir fallenden Alkoholgehalt annihrend exponentiell ab und die Verteilung der
Relaxationszeiten des Debye-Prozesses wird gro3er. Diese Beobachtungen konnen folgendermaf3en
interpretiert werden: Der Debye-Prozess wird durch einen Zusammenschluss von Molekiilen
erzeugt, welcher durch die Wasserstoffbriicken verursacht wird. Da diese Konglomerate naturgeméf
grofer sind als ein einzelnes Molekiil, ist die Debye-Relaxation langsamer als die strukturelle
Relaxation. In den hier dargestellten Experimenten wurden mit sinkendem Alkoholgehalt immer
mehr Molekiile mit Donator- und Akzeptoreigenschaften (Butanol) durch solche ersetzt, die nur
Akzeptoreigenschaften (Brombutan) aufweisen. Bis zu einem Alkoholgehalt von 50% ist das
Brombutan in der Lage das Butanol in diesen Konglomeraten zu ersetzen. Unterhalb dieser
kritischen Konzentration werden die Konglomerate mit sinkendem Alkoholgehalt ungleichmifig
kleiner. Dies schldgt sich in dem annihrend exponentiellen Abfall der Korrelationszeiten und in der
groBBeren Verteilung von Relaxationszeiten nieder.

Butanol-Brombutan-Mischungen wurden somit als Modellsystem identifiziert, um in
weiterfithrenden Experimenten, zusitzliche Erkenntnisse iiber den Debye-Prozess zu erlangen. So
konnte man beispielsweise zu einer Abschidtzung der Bindungsstirke der Wasserstoftbriicken
gelangen, indem man Untersuchungen mit hohen elektrischen Feldern bei Alkoholgehalten von 50%
Molanteil durchfiihrt, mit der Idee durch die hohen Felder die Konglomerate zu zerstoren.
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