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Abstract

Analyzing and characterizing mechanical properties of polymers is a vast field of research. In
this thesis, linear and nonlinear rheological investigations have been used to study the relaxation
behavior of various glass-forming liquids.

In simple (non-associating and non-polymeric) liquids, the microscopic flow behavior is associa-
ted to the mass transport which is defined by the dynamics of the molecules and therefore the
structural relaxation. This is usually discussed in the literature in terms of shear modulus or
shear compliance, however, in this work it has been additionally analyzed in terms of fluidity.
This quantity seems to exhibit an universal frequency dependence which, interestingly, matches
the one previously signaled for the case of conductivity probed via dielectric spectroscopy in
disordered ionic conductors. Based on this equivalence, the phenomenological and theoretical
concepts previously developed for the characterization of charge transport have been adopted
to the mass transport that is intrinsic to the molecular flow.

In complex liquids, the macroscopic flow properties are driven by supra structural motions such
as the chain dynamics in polymers or the so-called Debye process in hydrogen bonded liquids.
They give rise to additional low-frequency relaxation modes in the rheological spectrum. A broad
correlation between the rheological properties of the supramolecular and the structural relaxa-
tion process has been found.

Mixing various pure substances featuring supramolecular modes, changes in their supramolecular
properties can be induced in their linear mechanical response. It was found that the investigated
mixtures also follow the above-mentioned correlation of the pure substances. Furthermore, for
the first time evidence for two individual structural relaxations in mixed systems of low mole-
cular weight glass forming liquids has been found by means of linear rheology.

For glass formers such as alcohols, for which network formation is caused by rather weak and
transient hydrogen bonds, supramolecular relaxation processes are often hard to identify in linear
measurements. To render their characterization possible the measurements have been extended
to the nonlinear regime. A Fourier-analysis technique which allows the detection of the slowest
relaxation modes in polymer science has been adopted and succesfully applied for low molecular
weight glass-forming liquids. In this way one is able to reveal that the nonlinear parameters
which characterize the slowest relaxation mode show a universal frequency dependence. The
timescale of the energy transfer to the liquid from the nonlinear excitation corresponds well to
the characteristic time scale of the structural relaxation process. Additionally a new correlation
between the linear and nonlinear rheological parameters of both simple and complex liquids has
been found.



Kurzzusammenfassung

Ein grofles Forschungsfeld der Rheologie beschéftigt sich mit der Untersuchung und Charakteri-
sierung der mechanischen Eigenschaften von Polymeren. Im Rahmen dieser Dissertation wurden
lineare und nichtlineare rheologische Experimente an glasbildenden Fliissigkeiten, von denen Po-
lymere nur eine Untergruppe darstellen, genutzt, um ihre Relaxationsprozesse zu untersuchen.
In einfachen (nicht-assoziierten und nicht-polymeren) Fliissigkeiten ist das FlieBverhalten mit
einem Massentransport verkniipft. Dieser ist definiert iiber die Dynamik der Molekiile und damit
iiber die strukturelle Relaxation, die in der Literatur normalerweise mit Bezug auf Schubmoduln
oder Scherkomplianzen diskutiert wird. In dieser Arbeit wurde dariiber hinaus die Messgrofie
der Fluiditdt betrachtet. Die Fluiditét zeigt einen universellen Frequenzverlauf, der demjeni-
gen der Leitfdhigkeit von amorphen Ionenleitern in der dielektrischen Spektroskopie entspricht.
Aufgrund dieser Aquivalenz wurden phinomenologische und theoretische Konzepte zur Charak-
terisierung des Ladungstransports auf den Massentransport erweitert.

In komplexen Fliissigkeiten werden die FlieSeigenschaften durch Uberstrukturen, wie die Ketten-
dynamik in Polymeren oder auch den sogenannten Debye-Prozess in wasserstoffbriickenbildenden
Fliissigkeiten, bestimmt. Diese #uern sich in einer zusitzlichen niederfrequenten Uberstruktur-
relaxation im rheologischen Spektrum. Es konnte eine Korrelation zwischen den Eigenschaften
der Uberstruktur und der strukturellen Relaxation gefunden werden.

Fiir Mischungen von reinen Uberstrukturbildnern wurden konzentrationsabhingige Anderungen
der Uberstruktureigenschaften im Bereich der linearen mechansichen Antwort untersucht. Die
untersuchten Mischungen folgen ebenfalls der fiir die Reinstoffe gefundenen Korrelation. Dar-
iiber hinaus konnten erstmalig Anhaltspunkte fiir zwei getrennte strukturelle Relaxationen in
bindren Mischsystemen von niedermolekularen Glasbildnern mittels linearer Rheologie gefunden
werden.

Fir Glasbildner wie Alkohole, deren Netzwerkbildung durch Wasserstoffbriicken hervorgerufen
wird, ist die Uberstrukturrelaxation in linearen Messgrofien oft nicht eindeutig detektierbar.
Daher wurde das Messverfahren um den nichtlinearen Bereich erweitert. Hierfiir konnte eine
Messmethode aus der Polymerfoschung adaptiert und erfolgreich an niedermolekularen Sub-
stanzen angewendet werden.

Neben der Detektion der Zeitskala des Energietibertrags auf die Substanz bei nichtlinearer Anre-
gung, welche der charakteristischen Zeitskala des strukturellen Prozesses aus der linearen Analy-
se entspricht, konnte ebenfalls das universelle Frequenzverhalten der Nichtlinearitdtsparameter
im Bereich ihrer strukturellen Relaxationen fiir alle gemessenen Substanzklassen gezeigt werden.
Zusétzlich wurde sowohl bei einfachen als auch bei komplexen Fliissigkeiten eine Korrelation
zwischen den nichtlinearen und den linearen Messgrofien festgestellt.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Glas ist in unserem Alltag iiberall zu finden. Es gibt Fenstergldser, Brillenglédser, Trinkgléaser
zum Befiillen mit einem kiihlen Getrank... Aber das sind nicht die einzigen bekannten nicht-
kristallinen Werkstoffe. Aufier der typischen Glasschmelze, Siliziumdioxid, kénnen Fliissigkeiten
generell durch schnelle Abkiihlung in einem glasartigen, metastabilen Zustand erstarren, welcher
eine ungeordnete, amorphe Struktur besitzt. Zu diesen gehoren beispielsweise auch polymere
Schmelzen, die als Grundbaustein von vielen Kunststoffen aus dem alltéglichen Leben nicht mehr
wegzudenken sind: Sie sind nicht nur Bestandteil vieler Kosmetika, sondern werden auch in der
Medizin und in der Entwicklung von Energiespeichern mit besseren mechanischen Eigenschaften
eingesetzt. Durch ihre Formbarkeit und Elastizitdt wie auch ihre Festigkeit und ihr geringes Ge-
wicht sind sie in vielen Anwendungsbereichen anderen Werkstoffen wie Metallen iiberlegen. Ein
weiteres Beispiel stellen amorphe Pharmazeutika dar, die aufgrund ihrer ungeordneten Struktur
bessere Loslichkeiten aufweisen als ihre kristallinen Alternativen. Um den geeigneten Glasbildner
fiir die jeweilige Anwendung zu finden, ist es wichtig, ihre mechanischen Eigenschaften zu kennen.
Dazu eignen sich besonders scherrheologische Experimente. Bei diesen werden Verscherungen
genutzt, um daraus resultierende Schubspannungen zu messen. Dadurch kann ein Modul be-
stimmt werden, welcher als dynamische Grée die Fliefleigenschaften charakterisiert. Allgemein
zeigen reale Fliissigkeiten zwei Grenzfille in ihrer Dynamik: Im Grenzfall langer Zeiten tiberwiegt
der viskose Anteil und die Fliissigkeit wird durch ein Flieverhalten dominiert. Werden jedoch
sehr kurze Zeiten betrachtet, tiberwiegt der elastische Anteil und die Fliissigkeit zeigt eher die
Eigenschaften eines Festkorpers.

In niedermolekularen Systemen, wie reinen Monomeren, sind die FlieBeigenschaften durch die
Molekiildynamik definiert, sie zeigen also eine Art Massentransport an. Zur Beschreibung des
Ladungstransports in z. B. Energiespeichern gibt es verschiedene Modelle, die den Ionentransport
beschreiben. Diese lassen sich auf eine universelle Frequenzabhingigkeit der Leitfdhigkeit zu-
riickfiihren. Falls, wie bei ionischen Fliissigkeiten, die Ionenbewegung mit dem Massentransport
verkniipft ist, stellt sich die Frage, inwieweit sich Konzepte aus der Modellierung des Ionen-
transports auf die Beschreibung der Molekiilbewegung oder des Massentransportes, wie er in
der Rheologie detektiert werden kann, iibertragen lassen. Dies wird in Kapitel 4 behandelt.
Die Flieeigenschaften werden jedoch nicht nur von den Molekiilen bzw. Monomeren definert.
Wenn komplexere Fliissigkeiten betrachtet werden, nehmen Uberstrukturen, die sich durch
kovalente Verbindungen oder auch transiente Wasserstoffbriicken bilden kénnen, einen grofien
Einfluss auf die FlieBeigenschaften dieser Substanzen. Fiir Uberstrukturbildner wird in der
vorliegenden Arbeit {iberpriift, ob sich Gemeinsamkeiten verschiedener Substanzgruppen im
Zusammenhang zwischen der strukturellen Relaxation und der Uberstrukturrelaxation zeigen.
Dafiir werden nicht nur Monomere und Polymere, sondern auch Monohydroxyalkohole, die als
Oligomere betrachtet werden kénnen, untersucht (Kapitel 5).

Es werden auflerdem wasserstoftbriickenbildende Mischsysteme dahingehend analysiert, wie sich
ihre Eigenschaften konzentrationsabhingig dndern. Dazu wird tberpriift, inwieweit sich die
GroBe von Uberstrukturen durch Beimischung anderer Substanzen beeinflussen lésst.
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Im Weiteren sollen Riickschliisse darauf gezogen werden, wie sich Molekiile in bindren Mischun-
gen anordnen und dadurch rheologisch detektierte Uberstruktureffekte verindern (Kapitel 6).
In der dielektrischen Spektroskopie hat sich gezeigt, dass es sich als schwierig erweist, die
detektierbaren Relaxationsprozesse zu unterscheiden, sobald sie geringe Amplituden und/oder
eine geringe Separation zu anderen Relaxationsprozessen aufweisen. Um die Detektion der Rela-
xationsprozesse auch an solchen Fliissigkeiten zu ermdéglichen, soll eine in der Polymerforschung
genutzte Messmethode, die so genannte Fourier-Transform-Rheologie, angewendet werden. Dazu
werden zuerst Polymere untersucht und diese Messmethode danach zur Anwendung auf nieder-
molekulare Glasbildner erweitert (Kapitel 7).

Zur Behandlung dieser Fragestellungen werden zunéchst die theoretischen Grundlagen erldutert
und es wird auf die messtechnischen Gegebenheiten eingegangen (Kapitel 2), die zum Versténdnis
der hier gezeigten Messergebnisse in den Kapiteln 4,5 und 6 benétigt werden. Die im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Substanzen sind in Kapitel 3 aufgefithrt. Im Kapitel 7 werden zu-
sitzlich Ansétze diskutiert, die die theoretische Beschreibung auf den schwach nichtlinearen
Anregungsbereich erweitern. Auflerdem werden in Kapitel 7 mehrere Messverfahren vorgestellt,
die im Bereich gréflerer Scheramplituden operieren, welche erstmals auch auf niedermolekulare
Glasbildner angewendet werden.



2 Theoretischer Hintergrund und
experimentelle Grundlagen

In diesem Teil der Arbeit soll auf die in den néchsten Kapiteln gezeigten Messergebnisse und
Diskussionen vorbereitet werden. Dafiir wird allgemein auf theoretische Grundlagen von Effekten
der Fliissigkeitsdynamik eingegangen sowie auf die der verwendeten Messmethoden. Auflerdem
sollen die Experimente, die zu den spéter gezeigten Messergebnissen fithren, dargestellt werden.
Zur besseren Ubersicht werden hier nur Grundlagen aufgezeigt, die, falls sie zu einem spéteren
Zeitpunkt nicht ausreichen sollten, durch tiefergehende Theorien und auch Experimente im
jeweiligen Kapitel ergénzt werden.

2.1 Fliissigkeiten und Glasiibergang

Fliissigkeiten weisen keine langreichweitige Ordnung oder Struktur auf und die Molekiile bewegen
sich in einer ungeordneten Potentiallandschaft.

Eine Beschreibung eines Systems von Molekiilen bietet die Thermodynamik. Thermodynamische
Systeme werden durch makroskopische Observablen, wie zum Beispiel die Temperatur 7" und
das Volumen V', beschrieben. Die Energie in einem System wird durch das thermodynamische
Potential und seine ZustandsgroBen definiert. Andern sich diese Zustandsgréfen zeitlich nicht,
wird von einem thermodynamischen Gleichgewicht gesprochen. Das thermodynamische Potenti-
al, z.B. die Gibbs-Energie G(T, p, N;), (mit dem Druck p und der Teilchenzahl N;) nimmt dann
ein Minimum an. Ist ein System nicht im Gleichgewichtszustand, strebt es diesem entgegen. Dies
geschieht abhéngig von der sogenannten Relaxationszeit 7x | ].

Wird einer Fliissigkeit durch die Verringerung der Temperatur Energie entzogen, kann sie einen
Phasentibergang in die kristalline Phase unterhalb einer kritischen Temperatur 7;,, vollzichen.
Phaseniiberginge der Aggregatszustinde lassen sich nach dem Ehrenfest-Theorem als Uberginge
erster Ordnung definieren. Hierbei treten in den thermodynamischen Potentialen Unstetigkeiten
in ihren ersten Ableitungen auf | ]. Uber die Zustandsgleichung der Gibbs-Energie dG =
—SdT" + Vdp, konnen die Observablen Entropie S = — (dG/dr),,, Volumen V' = (dG/dp)y und
die Enthalpie fiir reversible Ubergiinge AS = AH/T bestimmt werden. Das temperaturabhiingige
Volumen ist in Abbildung préasentiert.

Fiir eine Phasenumwandlung von fliissig nach fest werden in der Fliissigkeit Kristallisationskeime
benotigt. Der Vorgang der Keimbildung wird als Nukleation bezeichnet. Das System benétigt
jedoch Energie, damit sich die Kristallisationskeime ausbreiten kénnen und eine langreichweitige
Ordnung hervorrufen kénnen. Wird dem System jedoch zu schnell Energie entzogen, stellt sich
ein metastabiler Zustand ein, die Fliissigkeit wird stark unterkiihlt und es bildet sich ein Glas.
Der Ubergang einer Fliissigkeit in ein Glas wird iiber die Glasiibergangstemperatur T definiert.
In der Abbildung beschreibt diese Temperatur den Punkt, in dem sich das Volumen nicht
mehr wie jenes einer Fliissigkeit verdndert, d.h. eine schwéichere Temperaturabhéngigkeit zeigt.
Der Ubergang von einer Fliissigkeit in ein Glas ist dynamisch.
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Abbildung 2.1: Darstellung des Ubergangs einer Fliissigkeit zu einem Kristall bzw. in
eine unterkiihlte Fliissigkeit und in ein Glas. Dafiir ist das Volumen gegen die Temperatur
aufgetragen. Der Ubergang von fliissig zu fest kann durch den Sprung (gestrichelte Linie) bei der
Temperatur T, im Volumen erkannt werden, wahrend die unterkiihlte Fliissigkeit diesen Sprung
nicht aufweist und der Glasiibergang fiir verschiedene Kiihlraten (a) und (b) bei verschiedenen
Temperaturen einsetzt. Die Abbildung ist [ | nachempfunden.

Das bedeutet, er ist abhingig von vielen Faktoren, wie z. B. dem chemischen Aufbau der
Fliissigkeit, und vor allem der Temperaturinderung. Ist die Anderung hoch kann der Bereich
der unterkiihlten Fliissigkeit verldngert werden und der Glasiibergang setzt bei tieferen Tempe-
raturen ein. Ist sie niedrig, liegt der Glasiibergang bei hoheren Temperaturen.

Ein Glas unterscheidet sich in seiner Struktur und dynamischen Eigenschaften nicht von einer
Fliissigkeit, jedoch sind seine mechanischen Eigenschaften (Fliefeigenschaften) eher einem Fest-
stoff zuzuordnen.

Es existieren verschiedene Kriterien, wie die Glasiibergangstemperatur zu definieren ist. Diese
sind meist abhéngig von der genutzten Messmethode. Eine geeignete Charakterisierung des
Glasiibergangs fir diese Arbeit bietet die Viskositéat 7, welche in der Rheologie bestimmt werden
kann, bzw. die Relaxationszeit T, welche z. B. in der dielektrischen Spektroskopie zu bestimmen
ist. Steigt die Viskositit iiber Werte von = 10'? Pas | ], wird hier von einem Glasiibergang
gesprochen. Die Definition iiber die Relaxationszeit, 7 = 10%s | |, ist dquivalent.

Nun soll auf die Spektroskopie-Methoden eingegangen werden, welche die Untersuchung des
Glasiibergangs moglich machen.
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2.2 Grundlagen der dielektrischen Spektroskopie

Die dielektrische Spektroskopie ermdéglicht eine Untersuchung der Dynamik von Ladungen, die
in Form von Dipolen oder freien Ladungen in einem Festkorper auftreten kénnen.

Dazu ist eine messbare Polarisation vonnoten, welche sich aus verschiedenen Anteilen zusam-
mensetzt: ein elektronischer Anteil, der durch die Deformation der Elektronenorbitale und der
Verschiebung der Elektronenhiille relativ zum Kern definiert ist, ein ionischer Anteil, der von
der Verschiebung der Ionen in einer Fliissigkeit untereinander herriihrt und die Ausrichtung
permanenter Dipole einer Substanz in einem elektrischen Feld, welche fiir die dielektrische
Spektroskopie einen bedeutenden Anteil ausmacht. Permanente Dipole werden zum Beispiel von
Chlorwasserstoffmolekiilen (HC1) gebildet. Hierbei wird das gemeinsame Elektronenpaar stérker
vom Chloratom angezogen als vom Wasserstoffatom. Dadurch bildet sich eine geringe negative
Ladung 6~ am Chloratom und eine positive am Wasserstoffatom §*, diese werden Partialladun-
gen genannt. Die Polarisation durch Ausrichtung solcher Dipole ist oftmals nur sehr klein und
wird als Orientierungspolarisation P, bezeichnet. Diese GréBe ist vektoriell und abhingig vom
Winkel, der zwischen dem Feld und dem Dipol entsteht (©). Die Orientierungspolarisation kann

hergeleitet werden zu:
= np? c
P, = nu(cos(0)) = Sk/;TE = TE’

(2.1)
mit der Dipolanzahldichte n = %, dem mittleren Dipolmoment p(cos(©)), der Boltz-
mann-Konstanten kp, der Temperatur 7" und der Curie-Konstanten C'.

Im Bereich kleiner Felder kann ein linearer Zusammenhang iiber die Gesamtpolarisation P
definiert werden:
P = SQXE, (22)

mit der Dielektrizititskonstanten des Vakuums g = 8,85 - 10712 C2J~tIm~!.

Dies ist eine gute Beschreibung fiir die Gleichgewichtsorientierung.
Nun soll die Zeit- bzw. Frequenzabhéingigkeit der Polarisation kurz erldutert werden. Ein typi-
scher zeitlicher Verlauf der Polarisation ist in Abbildung gezeigt.

Bei t = 0 werde ein elektrisches Feld eingeschaltet und von da an sei F konstant > 0. Es
stellt sich eine instantane Polarisation ein, die als P,, bezeichnet wird. In diesen unendlich
schnellen Beitragen sind alle zusammengefasst, die schneller ablaufen als die dipolaren Anteile
der Relaxation. Aus dem zeitlichen Verlauf bis zum Erreichen der Grenzpolarisation Ps wird die
charakteristische Relaxationszeit 7g bestimmt. Wenn angenommen wird, dass die Dipole starr
mit den Molekiilen verbunden sind, beschreibt diese Zeitskala die Reorientierungszeit ebendieser.
Ein einfaches Modell zur Beschreibung der Zeit- bzw. Frequenzabhéngigkeit der Polarisation
wurde von Peter Debye entwickelt | |. Hierbei wird angenommen, dass sich die Orientie-
rungspolarisation umso schneller &ndert, je weiter die Polarisation von ihrem Gleichgewichtswert
entfernt ist: 4P )

o ® _ — [Por(t) = Py (2.3)
Diese Differentialgleichung wird mit dem Debye-Relaxator gelést:

P(t) = Py + AP(1 — ¢ 7), (2.4)

mit der Polarisationsstirke AP = P, — Py,. Wird nun die Gleichung mit der Definition der
Suszeptibilitdt y = € — 1, mit der Permittivitit ¢ eingesetzt, ergibt sich fiir diese eine &hnliche

Relation: f
e(t) = 0o+ Ac(l —e™ 7). (2.5)
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Abbildung 2.2: Zeitliche Auflésung der Polarisation bei Einschalten eines elektrischen Feldes
an das Medium bei ¢t = 0. Es tritt ein simultaner Beitrag der Polarisation auf (P ), der in einen
Orientierungspolarisationsbeitrag iibergeht, der mit einer charakteristischen Relaxationszeit 7

gegen einen neuen Gleichgewichtswert lduft. Die Abbildung ist | | nachempfunden.
Die komplexe frequenzabhéngige Losung, Gleichung 2.6, kann {iber eine Fourier-Transformation
erhalten werden:
") = ot o (2.6
e (w)=c¢ . .
0 14wt

Der Real- und der Imaginérteil dieser Funktion sind in Abbildung dargestellt. Die analy-
tischen Funktionen sind

, Ae
g = €0t T (w7)2 (2.7)
und
noo_ AewT (2.8)
14 (wr)?

und tber die Kramers-Kronig-Relation ineinander iiberfithrbar | ]

In Abbildung 2.3 zeigt der Realteil der Permittivitit einen stufenférmigen Verlauf, der qualitativ
die Ausrichtungsméglichkeiten der Dipole in der Substanz wiedergibt. Nach unendlich langen
Zeiten t — oo , d.h. w — 0, kénnen alle Dipole dem Wechselfeld folgen und eine konstante
statische Suszeptibilitit e, stellt sich ein. Der Verlustanteil ist hierbei gering und zeigt in dop-
pellogarithmischer Darstellung eine Proportionalitit zu w'. Bei sehr kurzen Zeitskalen kénnen
die Dipole dem angelegten Feld nicht folgen und es stellt sich eine Permittivitét ein, die als e
bezeichnet wird. Im Verlustanteil ergibt sich in diesem Bereich eine Proportionalitit zu w™!. Bei
einer bestimmten Anregungsfrequenz ist die Orientierungspolarisation maximal und der Verlust
nimmt ein Maximum an. Die Stérke dieser Relaxation ist gegeben durch die Stufenhohe im
Realteil der Permittivitdt, welche der Flache unterhalb des Imaginérteils entspricht.
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Das Maximum des Imaginérteils und der Wendepunkt der Stufe im Realteil, liegen bei der
gleichen Frequenz w, = 1 Hz.

Die bisher gezeigte analytische Beschreibung ist nicht fiir allgemeine viskose Fliissigkeiten ge-
eignet, da hierbei Verteilungen von Relaxationszeiten vorliegen. Diese werden z.B. durch orts-
abhéngige Fluktuationen der Dichte hervorgerufen.

4,0

3,8+ .
- 10+
w036

8lI

3,4
- 1072
3,2

30—

102107 10° 10" 107
Kreisfrequenz w (Hz)

/ 1 1 1 L 1

, , , , , 10—3
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Abbildung 2.3: Realteil ¢’ (links) und Imaginirteil &” (rechts) der Permittivitdt. In den
Abbildungsteilen sind die einzelnen Funktionen farblich getrennt. Die Debye-Funktion (schwarz)
ist als durchgezogene Linie, die Cole-Davidson-Funktion mit dem Streckungsparameter v = 0,5
(blau) als gestrichelte Linie, die Cole-Cole-Funktion mit dem Streckungsparameter o = 0,5
(orange) als gepunktete Linie und die Havriliak-Negami-Funktion mit den Streckungsparametern
a = v = 0,5 (braun) als strich-punktierte-Linie dargestellt. Im linken Abbildungsteil ist
die Relaxationsstirke als Ae eingezeichnet und entspricht der Stufenhéhe, im rechten Teil
korrespondiert diese zur Flache unter dem Maximum. Die zusétzlichen Parameter sind 7 = 1s
und Ae = 1.

Dieser Fall lasst sich durch Erweiterung des Debye-Modells beschreiben, indem angenommen
wird, dass es sich um eine diskrete Verteilung von Relaxationszeiten handelt:

* gk
(W) =€ + Ay ——— 2.9
( ) ;1'}‘7&)7} ( )

mit einem Faktor gi, der die Wahrscheinlichkeit angibt, dass die Relaxationszeit 7, vorliegt.
Analoge Betrachtungen mit kontinuierlichen Verteilungsfunktionen ¢(7) fithren zu:

) 9(7)
=eoo + Ac | —2L dr, 2.1
(W) = em + Ae [ LT dr (210)

mit der Wahrscheinlichkeitsdichte [ g(7)dr = 1. Diese Verteilungen beschreiben eine gestreckte
Stufe in & und ein verbreitertes Maximum in ¢” im Gegensatz zum Debye-Modell (Gleichung

). Am Maximum des Imaginér- bzw. am Wendepunkt des Realteils der Permittivitét ist unter
dieser Betrachtung also nur noch eine mittlere Relaxationszeit 7 abzulesen.
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Um den Gesamtverlauf von £* zu beschreiben, muss die Gleichung nur nach g¢(7) aufgelost
werden, was sich jedoch als schwierig erweist. Daher sollen Modellfunktionen angefiithrt werden.
Diese empirischen Funktionen lassen sich iiber ihre Parameter an die gemessenen Daten anpas-
sen.

Eine hédufig verwendete Funktion im Frequenzbereich ist die Havriliak-Negami-Funktion | |:

Ace
(1 + (Z'(,UTHN)OL)7 ’

€N = €00 + (2.11)

mit den Streckungsparametern a und v fiir die symmetrische respektive die asymmetrische
Streckung zu hohen Frequenzen.

Beide Parameter bewegen sich im Bereich 0 < a;,y <1 | |. Daraus ergibt sich die mittlere
Relaxationszeit der Distribution zu:

1

T = THN <sin <2i7r27>>; : (Sin (2:%_7;7))&. (2.12)

Fir die in dieser Arbeit verwendeten Anpassungen an gemessene Daten werden in der Zerlegung

zu Real- und Imaginédrteil die Gleichungen und genutzt:
€lw) = €x+ - Af cos(79) 5 (2.13)
(14 2(wran)*sin(57(1 — a)) + ((wTaN)??))2
und
W) = Aesin(y¥) (2.14)
- . 20 .
(14 2(wran)*sin(37(1 — @) + ((wTaN)2®)) 2
mit
@ Lol =
¥ = arctan < () cos'(2771( @) ) . (2.15)
1 + (wraN)*sin(57(1 — a))

Wenn moglich, wird in dieser Arbeit einer der Streckungsparameter der Havriliak-Negami-
Funktion « oder v gleich 1 gesetzt. Dadurch wird die Funktion bei a = 1 und 0 < v < 1
eine Cole-Davidson-Funktion | | mit rein asymmetrischer Streckung zu hohen Frequenzen.
Die mittlere Relaxationszeit ergibt sich hier zu:

T = 7 * TCole—Davidson- (2'16)

Bei rein symmetrischer Streckung, also v = 1 und 0 < « < 1, liegt eine Cole-Cole-Funktion
[ | vor, bei der die Relaxationszeit dem Fitparameter Tcole—cole €ntspricht. Die Verbreiterung
des Relaxationsprozesses im Frequenzgebiet ist auch im Zeitgebiet detektierbar. Die Beschrei-
bung der Zeitgebietsantwort in der dielektrischen Spektroskopie léasst sich iiber die empirische
Kohlrausch-Funktion

e(t) = €0 + Ae (1 - e(i)ﬁ) (2.17)

durchfiihren. Der Streckungsparameter § gibt ein Maf fiir die Verteilung der Relaxationszeiten
an. Wenn keine Streckung vorhanden ist, also fiir § = 1, tritt eine monoexponentielle Rela-
xation auf. Fir viele glasbildende Systeme tritt jedoch eine Verbreiterung von 5 < 1 auf, in
Mischsystemen kann die Streckung stark variieren.
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2.3 Experimente der dielektrischen Spektroskopie

Ein schematischer Aufbau fiir dielektrische Messungen im Frequenzbereich von 1072 bis 107 Hz
ist in Abbildung dargestellt.

U, >
(<O
v
Generator s g Probenkopf
Io

Probe

Temperatursensor
Probenzelle

Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau eines dielektrischen Spektrometers. Der Generator
liefert eine Wechselspannung, die in den Probenkopf gegeben wird. Diese wird an die Probenzelle
(Kondensator) angelegt, die mit einer Probe gefiillt ist. Ein Temperatursensor direkt unter
der Probe dient der Temperaturbestimmung. Die gemessene Impedanz des Systems liefert die
dielektrische Antwort. Diese Abbildung wurde aus | | entnommen.

In diesem Frequenzbereich wird mit dem a-Analyzer der Firma Novocontrol iiber die Vierpunkt-
Messmethode die Impedanz der Probe bestimmt. Da die Permittivitat frequenzabhéingig als
komplexe Funktion, die umgekehrt proportional zur Impedanz ist, geschrieben werden kann, ist
es moglich, direkt aus dem Messwert die gesuchte Grofie zu bestimmen:

e (w) = &(w)—i"(w) (2.18)
1

a iwZ*(w)Co’ (2.19)

Die zu untersuchende Substanz wird in den Kondensator gefiillt, dessen Leerkapazitit zuvor
bestimmt wird. Ein genutzter Kondensator ist in Abbildung dargestellt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Kondensatoren genutzten die eine Leerkapazitit von
Co = 14pF bzw. Cy = 35 pF besitzen. Der Elektrodenradius betragt bei beiden » = 9mm. Es
wird im weiteren Verlauf nicht auf die verwendete Messzelle hingewiesen, da beide Messzellen
bei exakter Einstellung der Leerkapazitit Cy identische Ergebnisse liefern. Direkt unterhalb
des Kondensators ist ein Temperatursensor (PT100) angebracht, welcher die Temperatur an
dieser Stelle misst. Beides wird in einen Kryostaten gebracht, der mittels verdampftem Fliis-
sigstickstoffs gekiihlt wird. Die Temperatureinstellung erfolgt dabei iiber ein Heizelement, an
dem das Stickstoffgas entlanggefiihrt wird. Dieses umstromt die Probe und ermdglicht eine
Temperatureinstellung auf AT < 0,2K. Dadurch sind Temperaturen in einem Bereich von
ca. 100K bis 650K einstellbar. Die Temperaturregelung erfolgt durch das verbaute Element
Quattro, welches die Stromstérke der Heizung steuert und das Thermoelement ausliest.
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Abbildung 2.5: Verwendete Messzelle mit Radius 7 = 9 mm (1). Diese ist mit einem
Saphir abgeschlossen, um eine Isolation zwischen den Messplatten zu ermoglichen. (2) untere
Elektrode und Probenfliche, (3) Befestigungsschrauben, (4) Abdeckung und Befestigung der
Zelle, auBerdem leitender Kontakt der unteren Messplatte.

Der in dieser Arbeit untersuchte Temperaturbereich erstreckt sich im Regelfall von 130K bis
255 K, wobei von 250K bis 130 K in 10 K-Schritten gekiihlt und von 135K bis 255 K erwérmt
wird. Die Messung erfolgt bei jeder Temperatur, nachdem die Stabilitdtsbedingungen erfiillt
sind. Diese liegen vor, wenn die gemessene Temperatur fir mindestens zwei Minuten konstant ist,
also kleinere Abweichungen als 4 0,2 K vorliegen. Dieses Messverfahren ist fiir fast alle in dieser
Arbeit gezeigten Substanzen durchgefithrt worden. Bei Abweichungen ist dies in den jeweiligen
Kapiteln beschrieben. Ist die Temperatur stabil, wird eine sinusférmige Wechselspannung der
Form U(t) = Upsin (wt), mit einer Amplitude von Uy = 1V an die Kondensatorelektroden
angelegt und die Impedanz des Messsystems tiber Z*(w) = U*(@)/1*(w) bestimmt. Die Berechnung
der Permittivitédt erfolgt durch die Software WinDeta nach Gleichung 2.18 und 2.19.

In einigen Fillen kommt in dieser Arbeit die Hochfrequenzmessung in einem Bereich von 10°
bis 3 - 10 Hz zum Einsatz. Zur Messung wird die zu untersuchende Probe am Ende einer
Koaxialleitung platziert, was in Abbildung 2.6 dargestellt ist, und der Reflexionskoeffizient T"
der auf die Probe einfallenden elektromagnetischen Welle wird gemessen.

Daraus berechnet sich mit den in der Abbildung eingezeichneten Parametern fiir eine verlustfreie
Leitung nach [Tecl6]:

r - 2% (2.20)
¥+ 2
und
1-T"(w)
= . 2.21
: T W) (2:21)

Aus der Impedanz der Probe z* ldsst sich die Permittivitat e* iiber 2.19 bestimmen. Die
Messung erfolgt mit dem Netzwerkanalysator HP 4991 von der Firma Agilent. Dieses nutzt
eine Wechselspannung mit der Amplitude von 0,1 V.
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(@) Koaxialkabel Probe

Abbildung 2.6: (a) Schematische Darstellung des Aufbaus fiir die Reflexionsmessung. Ein
Koaxialkabel wird mit einer Probe abgeschlossen und die Reflexion frequenzabhéingig gemessen.
(b) zeigt den Probenhalter 1) die untere Messplatte 2) mit eingelegtem Kaptonring und die obere
Elektrode 3). In (c) ist der Kondensator im Probenhalter am Koaxialkabel befestigt dargestellt.
Zur Messung wird der Kondensator mit dem unteren Stift nach oben geschoben und mit der
unten links befindlichen Stellschraube fixiert.

Bevor eine Messung durchgefiihrt werden kann, wird der Messaufbau kalibriert. Die Kalibrie-
rung erfolgt {iber die Erzeugung eines Kurzschlusses und eines offenen Stromkreises am Ende
des Koaxialkabels. Dies wird so oft wiederholt, bis der Referenzwiderstand von 50 €2 auf dem
Oszilloskop der Hochfrequenzeinheit tiber den gesamten Frequenzbereich detektiert werden kann.
Zusiatzlich zu der Kalibrierung des Messaufbaus muss ebenfalls eine fiir die Messzelle (Abbildung
2.6 (b)) durchgefithrt werden. Dieser Vorgang ist dquivalent zu dem des Messsystems.

Die zu untersuchende Substanz wird auf die untere Messplatte aufgetragen. Dann wird ein
Kaptonring als Platzhalter auf diese aufgelegt und die obere Messplatte darauf platziert. Hierbei
ist darauf zu achten, dass die obere Elektrode keinen Kontakt zur unteren aufweist, da sonst ein
Kurzschluss entsteht. Die Elektroden mit der dazwischenliegenden Probe werden dann in den
Probenhalter gesteckt (vgl. Abbildungsteil (c¢)) und im Kryostaten platziert.

Die Bestimmung der Leerkapazitidt Cy erfolgt iiber die Bestimmung des inneren Durchmessers
und der Dicke des Kaptonrings. Das Ausstanzen des Kaptonrings bewirkt jedoch einen nicht
perfekten inneren Kreis wodurch sich die Flache des Kondensators nicht eindeutig bestimmen
lasst Auflerdem hat es ein Ausfransen an den Stanzstellen zur Folge, wodurch die Dicke des
Rings nicht iiberall gleich ist. Es zeigt sich, dass die Messdaten der Hochfrequenzanalyse und
der Messung mit dem Alpha Analyzer in ihrer Amplitude nicht ibereinstimmen, weshalb sie mit
einem Verschiebefaktor pro Messreihe an die des Alpha Analyzers angepasst werden.

11
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2.4 Grundlagen der Rheologie

Die Rheologie ist eine verbreitete Spektroskopie-Methode zur Charakterisierung der Material-
eigenschaften in der Kunststoff- und Chemieindustrie bei Raumtemperatur und dariiber. Mes-
sungen der mechanischen Eigenschaften beruhen meist darauf, dass von auflen eine mechani-
sche Storung angelegt wird. Diese ist entweder oszillierend oder gleichférmig. Es kénnen also
Informationen tiber die Substanzen im Zeit- sowie im Frequenzgebiet erhalten werden. Diese
Informationen koénnen iiber eine Fourier-Transformation ineinander iiberfithrt werden. Zum
Verstédndnis der in den Substanzen stattfindenden Phidnomene sind in diesem Kapitel einige
wesentliche Grundlagen zusammengefasst.
In der Rheologie werden die tangentialen und normalen Oberflichenkrifte auf einen Korper
betrachtet. Diese kénnen in einem daraus resultierenden Spannungstensor ¢ zusammengefasst
werden:

011 012 013

o= |o091 09 o093]. (2.22)

031 032 033
Die einzelnen Spannungselemente sind dabei gegeben durch
}7’1. .
Eu
mit ¢ = j der Hauptdiagonalen, die die Normalkraft beschreibt, die auf die Fliche A; wirkt
und mit ¢ # j den Tangentialkriften auf die jeweilige Fliche A;. Die Spannungen, die an einem

(2.23)

O3 =

dreidimensionalen Korper anliegen, kénnen Abbildung entnommen werden.
ﬂ2_(0r 1: 0)
I 4022
|
Oy Oy
I O3 n,=(1, 0, 0)
/ O31 H
O33
s " 0(0,0,1)

Abbildung 2.7: Darstellung der Spannungskomponenten o;; an einem Quader. Entnommen
aus [Ber].

Hierbei werden die Komponenten des Spannungstensors als o0;;, die in der Fliache senkrecht zu
n; verlaufen und in Richtung i zeigen, beschrieben.

Wirkt eine Spannung auf einen Korper, so dndert sich seine Gestalt, das Volumen sei hier kon-
stant. Diese Anderungen beschreiben also eine Deformation des Kérpers. Diese Deformationen
oder auch die Deformationsdnderungen fithren zu einer mechanischen Spannung,.

Die Rheologie charakterisiert die mechanischen Eigenschaften von Fliissigkeiten normalerweise
in Groflen der Schubspannung und der Scherung. Eine Scherung beschreibt eine Deformation
tangential zur Oberfliche. Die Verbindung dieser beiden Gréflen erfolgt iiber die Viskositéat 7.
Diese ist definiert als n = Ssﬁ’:f;%ﬁ. In der Tensorschreibweise ergibt sich (fiir ein Newtonsches
Fluid), mit dem Deformationsgeschwindigkeitstensor ¥, die Beziehung:

o =2n5. (2.24)
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Im Anhangskapitel ist beschrieben, wie sich der Tensor durch konzentrisch-zylindrische
Plattensysteme zu einer skalaren Grofle o135 = o031 vereinfacht. Diese wird im Nachfolgenden
als Schubspannung o bezeichnet. Die Charakterisierung einer Fliissigkeit kann im sogenannten
Zwei-Platten-Modell veranschaulicht werden, wie in Abbildung zu sehen. Bedingung fiir
diese einfache Anschauung ist, dass laminare FlieSbedingungen herrschen, und dass die zu
untersuchende Substanz an den Platten haftet, nicht rutscht oder gleitet.

S

Abbildung 2.8: Zwei parallel liegende Platten (grau) der Fldche A, mit Abstand h werden um
die Lange s mit der Kraft F' verschert, wodurch sich ein Winkel ¢ zur Oberflachennormalen
einstellt. Die Abbildung ist | ] entnommen.

An der oberen Platte mit der Flache A liegt eine tangentiale Kraft F' an. Dabei stellt sich
auf dem Abstand h der Platten eine Verschiebung der Substanz ein, die durch die Strecke s
an der oberen Platte gekennzeichnet ist. Hierbei wird ein Winkel ¢ zwischen der Auslenkung
der Substanz und der Oberflichennormalen eingenommen. Die Scherung oder Deformation wird

definiert als <

=g (2.25)
In der mechanischen Spektroskopie werden zwei Arten von Verhalten einer Substanz bzw. eines
Kérpers gegeniiber einer &ufleren Storung unterschieden: elastisches und viskoses Verhalten. Auf
diese soll nun eingegangen werden.

2.4.1 Rheologische-Modelle

Alle hier gezeigten Modelle basieren auf der Grundiiberlegung, dass eine duflere Stérung und
eine dadurch induzierte Deformation des Korpers in einem linearen Zusammenhang stehen.

In Abbildung sind die ,,Standardmodelle* der Rheologie zu sehen. Durch diese kénnen die
Eigenschaften einer Substanz wie folgt beschrieben werden:

(a) Ideal viskoses Verhalten
Das ideal viskose Verhalten kann mit dem Newton-Modell beschrieben werden. Dies bein-
haltet die Vorstellung, dass sich die Molekiile der Fliissigkeit wie Dampfer verhalten.
Hierbei kann die Spannung, welche allgemein durch &@ = ¥/4 beschrieben wird, mit der
Fliache A und der angelegten Kraft F, durch

dy
visk = 707, 2.26
Ovisk = 110 dt ( )
mit 79, der Nullscherviskositét, dargestellt werden (vgl. auch [ D).
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(a) (b) (c) (d)

]

Abbildung 2.9: Modelle der Rheologie (a) Newton-Modell, (b) Hooke-Modell, (c) Maxwell-
Modell, (d) Kelvin-Voigt-Modell. Die Abblldung ist [ ] nachempfunden.

(b)

14

Ideal elastisches Verhalten
Das ideal elastische Verhalten kann mit dem Hookeschen Gesetz beschrieben werden. Dabei
wird die Verbindung zwischen den Molekiilen mit einer Feder approximiert:

o=G 7. (2.27)

Die Schubspannung o ist hierbei proportional zur Scherdeformation - iiber den Propor-
tionalitatsfaktor G den Schubmodul, welcher die Steifigkeit des Materials beschreibt (vgl.
auch [ D

Viskoelastisches FlieBverhalten
Im Maxwell-Modell werden das ideal viskose und das ideal elastische Element in Reihe
geschaltet, um ein viskoelastisches Verhalten zu erhalten. Dabei liegt am elastischen und
am viskosen Element dieselbe Schubspannung an (o = o, = 0,). Die Deformation setzt sich
additiv aus den Bestandteilen zusammen (7 = 7y + ) und dadurch auch die Scherraten
(% =Yy + 7e). Im Maxwell-Modell ergibt sich also eine Differentialgleichung der Form:

. o 0

v = ” + ek (2.28)
Reale Fliissigkeiten sind viskoelastisch. Jedoch eignet sich das Maxwell-Modell in dieser
einfachen Form nicht, um die gesamten Eigenschaften realer Fliissigkeiten zu beschreiben.
Dafiir miissten Distributionen aus Relaxationszeiten angenommen werden, die der Ge-
samtantwort einer Fliissigkeit zugrunde liegen. Fiir monoexponentielle Relaxationsprozesse
sind die Vorhersagen dieses Modells jedoch ausreichend.

Viskoelastisches Deformationsverhalten

Die Parallelschaltung der ideal viskosen und ideal elastischen Elemente ergibt das Kelvin-
Voigt-Modell. In dieser Anordnung addieren sich die Schubspannungen, wéhrend die De-
formation durch den elastischen bzw. viskosen Anteil gegeben ist. Fiir diese Anordnung
ergibt sich die Differentialgleichung

o=+ Gy. (2.29)
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Neben den hier vorgestellten Modellen existieren weitere, welche in Einzelfillen eine gute Be-
schreibung der Wirklichkeit bieten. Hierbei handelt es sich um Mehrfachschaltungen der oben
gezeigten Modelle. Die Vorhersagen des Frequenzverhaltens fiir eine ideal viskoelastische Fliis-
sigkeit sollen am Maxwell-Modell gezeigt werden.

Wird die Reihenschaltung aus viskosem Dampfer und elastischer Feder (Abbildung (¢))
gestort, benotigt es eine charakteristische Relaxationszeit 7p um wieder in die Ruhelage zuriick-
zugelangen. Die charakteristische Zeit der Relaxation ist fiir dieses Modell definiert als 7p = C%)o
[ ]. Allgemein wird im Maxwell-Modell die Spannung o mit der Deformation v iiber den
Modul G verkniipft, o = G~.

Nun wird auf die frequenzabhédngige Antwort einer idealen Fliissigkeit nach dem Maxwell-
Modell eingegangen. Dafiir werde eine sinusférmige Deformation angelegt und ein sogenannter
Ostzillationsversuch durchgefiihrt:

Y(t) = ~osin (wi) (2.30)
mit der Amplitude der Schwingung =y und der Kreisfrequenz w = 27v. Wird die Deformations-
vorgabe in die Differentialgleichung des Maxwell-Modells eingesetzt, ergibt sich eine
Vorhersage fiir den Proportionalitiatsfaktor, den Schubmodul G | |:

(2.31)

2.2
* _ " _ w T wT
G*(w) = G'(w) + G"(w) = Goo (HW + HW)-

Hierbei ist der Anteil G'(w) der Speichermodul, als Ma8 fiir die gespeicherte Deformationsenergie

und der Anteil G”(w) der Verlustmodul, als Ma$ fiir die Deformationsenergie, die in Wirme

umgewandelt wird. Das Frequenzverhalten der Moduln im Maxwell-Modell ist in Abbildung
gezeigt.

T=1/w

Schubmoduln G', G"
Z,
<

Kreisfrequenz w

Abbildung 2.10: Die Schubmoduln berechnet mittels Maxwell-Modell gegen die Frequenz
aufgetragen. Die Real- und Imaginéirteile der komplexen Funktionen sind farblich
unterschieden, Speichermodul G’ in gold und Verlustmodul G” in blau. Die charakteristischen
Proportionalitdten sind eingezeichnet, wie auch die charakteristische Relaxationszeit.
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Hierbei sind bestimmte Bereiche auffillig. Der niederfrequente Bereich des Speichermoduls
zeigt eine Proportionalitit zu w?, wihrend die niederfrequente Flanke des Verlustmoduls ei-
ne Proportionalitit zu w! zeigt. Im hochfrequenten Bereich strebt der Speichermodul einem
Plateauwert entgegen, der mit G, gekennzeichnet ist und die rein elastische Reaktion des
Materials beschreibt. Dieser Wert ist dquivalent zur Fléiche, die der Verlustmodul einschlief3t.
Dieser durchlduft von niedrigen zu hohen Frequenzen ein Maximum und féllt dann mit einer
w1 -Proportionalitit ab. An der Position des Maximums kann, wie in der dielektrischen Spek-
troskopie, die charakteristische Relaxationsfrequenz wg der Fliissigkeit abgelesen werden.

Uber die Ableitung des Verlustmoduls im Maxwell-Modell

dGg” 7 (1+wdt?) —wor - (1 +wot?)

= , (2.32)
dw w=wq (1 + W%TZ)Q

mit der Frequenz im Maximum wy, kann die Relaxationszeit zu 7 = 1/w, ermittelt werden (vgl.

auch | ).

Ein weiteres Mafl kann eingefithrt werden, welches den Anteil von viskosem zu elastischem
Verhalten beschreibt: der Verlustfaktor. Dieser ist definiert iiber

G/I

tan (§(w)) = Yel

(2.33)

und beschreibt mit dem Winkel ¢ als komplexe Zeigerdarstellung den Ubergang vom elastischen
(0 = 0°) zu einem viskosen (6 = 90°) Material | ].

Wird eine Substanz mit einer stufenférmigen Deformation gestort, kann auch die Zeitantwort
der Substanz ermittelt werden. Sie ist mit

t

G(t) = Gooe™ 7 (2.34)
gegeben und ist iiber die Fourier-Transformation mit der Frequenzantwort verkniipft (vgl. | )]
1 [ G* ;
aw:—/ G ity (2.35)
T Jo w
An Gleichung wird deutlich, dass das Maxwell-Modell nur eine Beschreibung einer mo-

noexponentiellen Relaxation zulédsst. In den nachfolgenden Kapiteln wird deshalb auch auf
Abweichungen realer Messungen von diesem Verhalten eingegangen.

2.4.2 Zusidtzliche MessgroBBen
Hier soll nun kurz auf verschiedene Messgréflen der mechanischen Spektroskopie eingegangen

werden, die neben dem Modul gemessen werden und gegebenenfalls zusétzliche Informationen
geben kénnen.

2.4.2.1 Die Viskositat n*(w)

Die Schubspannungen des elastischen und viskosen Anteils im Maxwell-Modell sind identisch
und ergeben bei Gleichsetzen (Gleichung = ) die Viskositédt des Maxwell-Elements:

_ G*(w)")/ _ G*(w)’yoeiwt _ G*(w) (236)

(@) o iwypewt iw
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2.4 Grundlagen der Rheologie

Der Real- und Imaginarteil der Viskositdt berechnet sich dementsprechend zu

7' (W) = Ggw) (2.37)
und o
' (w) = iw). (2.38)

Die Verldufe der komplexen Viskositatsanteile sind in Abbildung dargestellt.

Viskositaten n', n"

Frequenz w

Abbildung 2.11: Viskositdten im Maxwell-Modell gegen die Frequenz aufgetragen. Der Realteil
der Viskositét ist in violett und der Imaginérteil in orange dargestellt. Die im Text genannten
Frequenzabhéngigkeiten sind in der Abbildung gekennzeichnet und die charakteristische
Relaxationszeit 7 ist eingetragen. Der Plateauwert des Realteils 7 (w) wird als Nullscherviskositét
1o bezeichnet.

Waéhrend der Realteil der Viskositét bei niedrigen Frequenzen ein Plateau erreicht und bei hohen
Frequenzen nach Durchlaufen des Relaxationsprozesses in eine w™2-Abhingigkeit iibergeht,
durchlauft der Imaginérteil der Viskositéit ein Maximum #hnlich dem des Verlustmoduls G”(w)
an der charakteristischen Frequenz der strukturellen Relaxation. An diesem Maximum &ndert
sich die Proportionalitit von 1”(w) o< w! zu oc w™!. Die Relaxationszeit ist also auch in dieser
Darstellung am Maximum des Imaginarteils abzulesen. Der Plateauwert des Realteils dieser
Grofle ergibt die sogenannte Nullscherviskositéat 7. Dies ist der Grenzwert der Viskositdt fiir
w — 0, also im Grenzfall viskoser Fluide, fir die die Maxwell-Relation gilt | ]:

no = GooT. (2.39)

Es soll auch kurz auf die Messgrofien der Komplianz J*(w) und der Fluiditat F*(w) eingegangen
werden, da sie wichtige Eigenschaften der Fliissigkeiten wiedergeben, die in dieser Dissertations-
schrift untersucht werden.
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2 Theoretischer Hintergrund und experimentelle Grundlagen

2.4.2.2 Die Komplianz J*(w)

Eine weitere wichtige Messgrofie ist die Komplianz der Substanz. Diese wird bestimmt iiber eine
Anderung der Schubspannung ¢ und Messung der dadurch induzierten Deformation -y

v = J*(w)o, (2.40)
mit der frequenzabhéngigen komplexen Komplianz J*(w). Diese ist mit dem Modul iiber

1
- Gr(w)

J*(w) (2.41)
verkniipft. Es ist also nicht nétig, die Komplianz direkt zu messen, sondern sie kann iiber eine
einfache Umrechnung erhalten werden. Dies gilt jedoch nur im Bereich der linearen Antwort, fiir
das Maxwell-Modell und fiir eine ideale Messung (vgl. auch | ).

Die Komponenten der komplexen Funktion ergeben sich zu

G'(w)
J (w) = 2.42
(w) G'(UJ)Q + G”(M)Q ( )
und ()
J"(w) = “ . 2.43
(w) G’(w)2 + G”(w)2 ( )
2.4.2.3 Die Fluiditat F*(w)
Die Fluiditét ist, wie der Name nahelegt, die inverse Viskositét, also gegeben durch
Fw) = — (2.49)
w) = . .
n*(w)

Sie beschreibt das Flielverhalten einer Substanz. Aus dem Modul lisst sich die komplexe Flui-
ditdt nach

oy WG
F'(w) = G2 T G (W) (2.45)
und
" wG' (w
F'(w) = Gw)? +(G)”(w)2' (2.46)
berechnen (vgl. auch | 1.

Bisher wurde in dem theoretischen Teil dieser Dissertationsschrift nur der lineare Antwortbereich
betrachtet. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit im Kapitel 7 soll jedoch auch der nichtlineare
Anregungsbereich beschrieben werden.
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2.5 Experimente der Rheologie
2.5 Experimente der Rheologie

In diesem Kapitel soll die verwendete Messtechnik der Rheologie erldutert sowie auf verschiedene
Versuchsdurchfithrungen eingegangen werden. Weiterfiihrende bzw. abweichende Versuche sind
in Kapitel 7 erklart.

2.5.1 Messaufbau

Der zugrunde liegende Messaufbau ist in Abb. 2.12 gezeigt. Hierbei sind verschiedene Kompo-
nenten farblich hervorgehoben.

Ofen

Sichtfenster

unterer Schaft mit
Temperatursensor

Kamera

| manuelle Bedienelemente

Abbildung 2.12: Foto des verwendeten Rheometers. Die einzelnen Komponenten des MCR
502 der Firma Anton Paar sind farblich hervorgehoben. Der drehbar gelagerte, wechselbare
Messkolben in orange, der Ofen CTD 450 in rot, die selbstgebaute Probenabdeckung und
darunter befindliche untere feste Platte in hellgriin, das Sichtfenster an der rechten Ofenbacke
in dunkelgriin, der untere Schaft, in dem der Temperatursensor verbaut ist und auf den die
untere Platte aufgeschraubt wird, in dunkelblau, die Kamera in hellblau und das manuelle
Bedienelement in violett.

Das Herzstiick des MCR (Modular Compact Rheometer) 502 der Firma Anton Paar ist der
drehbar gelagerte, wechselbare obere Messkolben mit verschiedenen Durchmessern: 4 mm, 8 mm,
12mm, 25mm und 50 mm (orange). Dieser wird in einer Aussparung am Kopfteil des Gerits
befestigt. Ein eingebauter Chip in dem Messkolben wird vom Messgerdt ausgelesen und die
Standardeinstellungen des Messkolbens, wie z. B. die Radialkomplianz (die temperaturabhéngige
Verformung des Messkolbens im Bereich hoher Modulwerte) werden von der Software RheoCom-
pass 1.14 selbstéandig iibernommen.
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2 Theoretischer Hintergrund und experimentelle Grundlagen

Unterhalb des Messkolbens ist die untere Platte zu finden, welche als Probenhalter dient (hell-
griin). Diese hat normalerweise einen grofieren Durchmesser als die obere Messplatte, um ein
Verschmieren des Ofens (rot) zu vermeiden. Die Probe sollte fiir eine genaue Messung weder
eingedellt noch heraus gedriickt sein, da sonst Randeffekte wie Verwirbelungen mit nicht ge-
scherten Anteilen der Fliissigkeit zur Antwort der Probe beitragen kénnen und das Messergebnis
verfilschen. Die untere Messplatte bzw. der Probenhalter ist auf den unteren Schaft geschraubt,
in dem der Temperatursensor verbaut ist (blau). Wird fiir eine Messung der Ofen geschlossen,
kann die Probe durch das Sichtfenster (dunkelgriin) beobachtet werden, um eventuelle Fiillfehler
innerhalb des Messspalts direkt zu bemerken. Dazu ist auch eine Kamera am Ofen angebracht
(hellblau). AuBlerdem befindet sich im unteren Teil des Rheometers ein manuelles Bedienelement,
iiber welches das Rheometer gesteuert werden kann. Dies ist jedoch nur im Ausnahmefall nétig.
Die Steuerung erfolgt normalerweise iiber die Software RheoCompass.

2.5.2 Messsystem

In Abbildung ist eine schematische Darstellung des genutzten Platte-Platte-Messsystems
dargestellt. Der Radius r wird fiir verschiedene Amplituden der Schubmoduln (Modulbereiche)
der Probensubstanz verdndert, sodass die Messgroflen aufgelost werden kénnen. Die maximale
Schubspannung an der Probe berechnet sich iiber das Drehmoment M nach DIN53018 iiber

_2M

o=
w3

(2.47)

fiir newtonsches Verhalten am Auflenradius r. Fiir die gemittelte Schubspannung ergibt sich ein
zusétzlicher Faktor von % Mit diesem wird auch weiterhin gerechnet.

«—r -
”

/TS T. i
/ \ d
! \ \

\ / \ +

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung des verwendeten Platte-Platte-Messsystems.
Hierbei ist zu beachten, dass die Probensubstanz sich, wie in schwarz dargestellt, zwischen
der oberen Platte mit Radius r und der unteren Platte im Abstand d befindet. Die roten
bzw. blauen gestrichelten Linien zeigen Dellen bzw. Béuche. Diese entstehen bei fehlerhafter
Probenpréaparation. Hierbei ist eine korrekte Auswertung der Daten durch das Gerét nicht
gewéhrleistet.

Allgemein lasst sich das Rheometer in einem Drehmomentbereich von 0,5 mNm < M < 150 mNm
betreiben. Der Abstand der Platten d sollte hierbei nach Herstellerangaben immer zwischen 0, 5
und 1,5 mm liegen.
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2.5 Experimente der Rheologie

Die maximale Deformation wird tiber

r
Ymax = F(p’ (248)

mit dem Auslenkwinkel der Platte ¢ in Bogenmaf}, erhalten. Aus diesen Parametern l&sst sich
der Messbereich der Messplatten berechnen. Diese sind in Tabelle gezeigt.

Messplatten-
durchmesser [mm]  omin [Pa]  omax [Pa] Gl [Pa] Gl [Pal
4 27132 8139516  2,5-109  8,2-10%
8 3316 994718  1,6-10%  5,2-103
12 982 294731 1,0-10"  3,3-107
25 109 32595 9,0-10°  3,3-10'
50 14 4074 1,0-10°  3,3-10°

Tabelle 2.1: Minimale und maximale Werte der Schubspannungen unter der Annahme eines
Drehmomentbereichs von 0,5 mNm < M < 150 mNm. Zuséatzlich sind maximale und minimale
Modulwerte fiir die in dieser Arbeit benutzten Messplatten angegeben.

Die angegebenen Werte sind fiir 0. und oy iber den Drehmomentbereich bestimmt. Der
maximale Speichermodulwert G/, kann den Messsystem-Datenblédttern der Firma Anton Paar
fiir die einzelnen Messplatten entnommen werden. Diese sind im Anhang gezeigt.

Aus der maximalen Schubspannung und dem maximalen Speichermodul ldsst sich iiber die

Beziehung die minimale Deformation abschétzen, die in diesem Bereich angewendet werden
muss o
Ymin R (2.49)

max

Dies ist eine akzeptable Naherung, da im Bereich hoher Moduln (a-Prozess) der Speichermodul-
anteil iiberwiegt. Uber den Erfahrungswert, dass sich der Deformationsbereich einer Messgeo-
metrie auf ca. zwei Groflenordnungen beschrinkt, kann die maximale Deformation abgeschétzt
werden:

Ymax ~ 100 - “Ymin - (250)

Der Quotient aus der minimalen Schubspannung und der héchsten Deformation ergibt eine

Abschétzung fir den minimalen Speichermodulwert G ;,:

i % R (2.51)
max

In Bereichen hoher Deformationen sollten moglichst kleine und im Bereich starken Fliefverhal-

tens moglichst grofle Platten verwendet werden.

2.5.3 Probenprdparation

Die Probenpréparation in dieser Versuchsanordnung beinhaltet das Befiillen des Messspalts, der
sich zwischen der oberen Messplatte und dem Probenhalter unten ergibt, gegebenenfalls das
Mischen einzelner Komponenten, um diese Systeme zu untersuchen und das Herunterkiihlen
und Aufheizen der Probe zum gewiinschten Temperaturbereich.

Die Temperatureinstellung erfolgt durch die Evaporationseinheit EVU 20 der Firma AntonPaar
und kann mit der Software RheoCompass direkt gesteuert werden.
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2 Theoretischer Hintergrund und experimentelle Grundlagen

Handelt es sich bei den vermessenen Substanzen um viskose Fliissigkeiten, konnen diese im
Normalfall auf die untere Platte gegossen werden und der obere Messstab wird auf die Substanz
heruntergefahren, sodass der Messspalt zwischen 0,5 und 1,5 mm hoch ist. Dabei wird auf die
Fillmenge geachtet, sodass die Ausdehnung der Probe im Spalt homogen ist und sich keine
Dellen oder Bauche an den Réandern bilden (vergleiche hierzu Abbildung )

Alternativ kann die Probensubstanz auch direkt in den Messspalt pipettiert werden, falls sie
fluid genug ist.

Zur Temperatureinstellung wird fliissiger Stickstoff verdampft, der die Probensubstanz um-
stromt. Der Druck, der hierbei aufgewendet wird, wird durch die Evaporationseinheit eingestellt.
Die Heizung ist direkt im linken und rechten Ofenteil verbaut. Eine konstante Temperatur kann
erreicht werden, wenn der Ofen geschlossen ist. Bei sehr fluiden Substanzen ist der Druck, der
von der EVU eingestellt ist, zu hoch, sodass die Probe aus dem Spalt gedriickt wird. Um dies zu
verhindern, ist eine Manschette angefertigt worden, die verhindert, dass das Stickstoffgas direkt
auf die Substanz trifft (Abbildung , hellgriin). Dadurch ist es moglich, auch hochfluide
Proben zu temperieren. Im Eingzelfall miissen die Ofenbacken langsam geschlossen werden, was
bedeutet, dass die Temperatur bei ge6ffnetem Ofen verringert wird und dieser erst geschlossen
wird, wenn die Viskositdt der Probensubstanz dafiir ausreicht, dass sie nicht aus dem Spalt
gedriangt wird.

2.5.4 Oszillationsexperiment

03l o" l.. ..l..-. -llll- LT
T " 60°C " . 75°C "mx 82°CT"290°C™,
© 02} el e T
i " "

(D O,l‘ .-I - -I -l-- -
IIIIIII-......

0,0 N 1 N 1 N 1 N N
10 102 102 101 10° 10t 102

Frequenz v (Hz)

Abbildung 2.14: Frequenzabhingige Verlustmodulspektren der Substanz TNB bei T' = 60°C
(schwarz), T = 75°C (rot), T = 82°C (blau) und 7' = 90°C (braun). Die Maxima der
verschiedenen Temperaturen zeigen die spektrale Position der strukturellen Relaxation an.

Hier soll das Ergebnis eines typischen Oszillationsexperiments gezeigt werden. Dabei wird die
Probensubstanz wie oben beschrieben prépariert und eine Messtemperatur Ti,ess eingestellt. Bei
Erreichen der Messtemperatur wird der Versuch gestartet. In diesem wird eine sinusférmige
Deformation fiir verschiedene Frequenzen in einem Bereich von 10~% bis 102 Hz vorgegeben.
In der Abbildung sind die Verlustmodulspektren der Substanz a-a-fS-Trinaphtylbenzol
(TNB) gezeigt. Diese unterscheiden sich von der Maxwell-Vorhersage dadurch, dass sie eine
spektrale Verbreiterung am Maximum aufweisen. Dies ist eine typische Beobachtung in der
mechanischen Spektroskopie. Dem zugrunde liegt eine Distribution von Relaxationszeiten, die
zum Gesamtspektrum beitragen und dieses verbreitern.
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2.5 Experimente der Rheologie

2.5.5 Masterkurven

Viskoelastische Materialien weisen neben der ausgeprigten Zeitabhéngigkeit auch eine starke
Temperaturabhédngigkeit der Eigenschaften auf. Die Ursache dafiir liegt in den molekularen
Bewegungs- und Umlagerungsvorgidngen begriindet, die zum Beispiel das Relaxationsspektrum
des Materials bestimmen. Als thermisch aktivierbare Prozesse laufen diese molekularen Vor-
giange bei Zunahme der Temperatur mit wachsender Geschwindigkeit ab. Dadurch verschiebt
sich das Relaxationsspektrum zu kiirzeren Zeiten oder hoheren Frequenzen. Andert sich in
Abhéngigkeit von der Temperatur nur die Geschwindigkeit der molekularen Prozesse, nicht
jedoch ihre Art und Anzahl, so bleibt die Form des Relaxationsspektrums und damit auch die
Gestalt der viskoelastischen Antwortfunktionen entlang der Zeit- bzw. Frequenzachse erhalten.
Ihre spektrale Position dndert sich jedoch entsprechend der Temperatur (vgl. Abbildung
(a)). Eine Konsequenz des als ,,thermorheologisch einfach“ bezeichneten Verhaltens ist die Zeit-
Temperatur-Aquivalenz, deren Anwendung in Form der Zeit-Temperatur-Superposition (TTS)
grofle praktische Bedeutung fiir die Vorhersage des Langzeitverhaltens erlangt hat. Ist der
Verlauf einer viskoelastischen Kenngrofie, zum Beispiel des Moduls G*(w), in einem bestimmten
Frequenzintervall bei unterschiedlichen Temperaturen bekannt, so konnen die einzelnen Kurven-
verlaufe, wie in dem Verfahren zur Erstellung einer Masterkurve, Abbildung , dargestellt,
durch horizontale Verschiebung mit der bei der Referenztemperatur Tyt ermittelten Kurve
kollabiert werden. Damit entsteht eine Masterkurve, die das Verhalten der untersuchten Substanz
iiber einen weiten Zeit- bzw. Frequenzbereich abbildet.
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Abbildung 2.15: Veranschaulichung der Erstellung einer Masterkurve am Beispiel von TNB
mittels Frequenzverschiebung der einzelnen Temperaturen in der tan(d)-Auftragung. In (a)
sind die Verlustmodulkurven der einzelnen Messungen dargestellt und in (b) die zugehorigen
Verlustfaktoren tan(d). (c) zeigt die durch Verschiebefaktoren angepassten Verlustfaktoren aus
(b) zu einer Masterkurve zu der Referenztemperatur 80°C kollabiert. In (d) sind die Messgréfien
G’ und G” mit den Verschiebefaktoren aus (¢) zu Tyes verschoben und um Gy reduziert
aufgetragen.
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2 Theoretischer Hintergrund und experimentelle Grundlagen

Das allgemeine Verfahren zur Bestimmung einer Masterkurve soll nun vorgestellt werden:

1. Die Referenztemperatur T}, zu der das Spektrum aufgetragen werden soll, bestimmen.
Dabei sollte ein Maximum in G”(w) bei dieser Temperatur sichtbar sein (z. B. 80°C
(orange) in Abbildung (a)), damit das Frequenzintervall auf dieses Maximum normiert

werden kann.

2. Daten horizontal verschieben (Bestimmung von 7(7")). Aufgrund der sichtbaren Ampli-
tudenabnahme in Abbildungsteil (a) wird der Verlustfaktor tan(d) als eine von Goo(T")
unabhéngige Darstellung der Messdaten genutzt: tan(d) = %,/ Verlustfaktorspektren
der unterschiedlichen Temperaturen werden, wie in Abbildungsteil (c¢) dargestellt, durch
die Frequenzverschiebung mit temperaturabhidngigem Faktor ap zu einer Masterkurve

kollabiert.

3. Die Schubmoduldaten werden mit den in 2. bestimmten ap horizontal verschoben (ap =
, Verschiebefaktor®) danach vertikal angepasst, um G (T')-Abhéngigkeiten auszugleichen
und ein durchgehendes Spektrum zu erhalten Abbildungsteil (d). Dies ist nétig, da sich der
Wert fiir G fiir verschiedene Temperaturen, wie in Abbildungsteil (a) zu sehen, &ndern
kann. Durch diese Verschiebung ist eine temperaturabhéngige Bestimmung des Wertes G

moglich.

Leider zeigen viele Substanzen ein thermorheologisch komplexes Verhalten, weshalb die An-
wendung der TTS nur in einem kleinen Temperaturbereich durchfiihrbar ist. Fiir die meisten in
dieser Dissertationsschrift untersuchten Substanzen ist der gemessene Temperaturbereich jedoch
klein genug: AT = 30 K. Falls dies nicht der Fall sein sollte, wird es im entsprechenden Abschnitt

diskutiert.
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3 Untersuchte Substanzen und ihre
Eigenschaften

In diesem Kapitel werden die in dieser Dissertationsschrift gemessenen Substanzen vorgestellt
und es wird auf einige ihrer Besonderheiten eingegangen, durch die sie in die gezeigten Stoftklas-
sen einsortiert werden koénnen. Fur offene Felder in den Tabellen konnten keine Informationen
erhalten werden.

3.1 Einfache Fliissigkeiten

Als einfache Fliissigkeiten werden in dieser Dissertationsschrift Fliissigkeiten bezeichnet, die
neben ihrer strukturellen Relaxation keine niederfrequente Ausprigung im Messbereich der li-
nearen dielektrischen und mechanischen Antwortfunktion (¢*(w) und G*(w)) zeigen. Als Beispiel
fiir eine solche einfache Flissigkeit soll 2E1CI fiir die dielektrische Spektroskopie dienen. TNB
als einfache Fliissigkeit wurde bereits als Beispiel fiir die Rheologie in Kapitel gezeigt. Die
dielektrischen Verlustspektren des 2E1CI sind in Abbildung frequenzabhéingig aufgetragen.
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Abbildung 3.1: Dielektrische Verlustspektren (Symbole) der Substanz 2E1Cl frequenzabhéngig
in einem Temperaturbereich von 130K bis 160K in 5K-Schritten aufgetragen. Die Linien
entsprechen Anpassungen mit der Gleichung . Zusétzlich ist das Molekil prasentiert, weifle
Kugeln entsprechen Wasserstoff-, graue Kohlenstoffatomen und die rote Kugel dem Chloratom.

25



3 Untersuchte Substanzen und ihre Eigenschaften

Diese Fliissigkeit kann als einfach bezeichnet werden, da sie neben der strukturellen Relaxation
(Maximum im dielektrischen Verlust ¢”(v)) keine niederfrequente Auspriagung zeigt und sich bis
zum Leitfahigkeitsbereich durch die Verldngerung der niederfrequenten Steigung des a- Prozesses
beschreiben ldsst. Der Leitfihigkeitsbereich ist erkennbar an dem Einsetzen einer &” o V-
Abhéngigkeit.

Die strukturelle Relaxation ist durch die Relaxation/Reorientierung des Dipols eines Molekiils
gegeben, welche in der Kalorimetrie sowie in der dielektrischen und mechanischen Spektroskopie
gemessen werden kann.

Abbildung 3.2: Auftra-
gung der strukturellen Re-

@ laxationszeiten in einem Ar-
O , . : . : . ) rhenius-Diagramm. Als Bei-
= 10°F . =100 s T 1 spiel eines VFT-Verhaltens
ﬁ 102k — — = - o T2 9_ _ ] sind Relaxationszeiten aus
& [ | iibernommen und
o 10°F 1 als Kreise eingefiigt. Die
§ 102} Arrhenius | violette Gerade stellt ein
@ Arrhenius-Verhalten dar, die
Jo) 104+ £ 4 orangene Kurve ein VFT-
% . & Verhalten. Die gestrichelte
= 10°r 1 Linie zeigt eine Relaxati-
% 108k |l onszeit von 7 = 100s
g an und der Schnittpunkt
> 10'103 2 5 6 7 der Relaxationszeiten mit
N 1000 / [T (K)] dieser wird als Definition des

Glasiibergangs genutzt.

Um die Dynamik einer Fliissigkeit quantitativ zu beschreiben kénnen die Relaxationszeiten in
einen sogenannten Arrhenius-Graphen eingefiigt werden, also wie in Abbildung in logarith-
mischer Darstellung gegen die inverse Temperatur gezeigt. Die Kreise sind strukturelle Relaxa-
tionszeiten der Substanz Propylencarbonat | |, welche auch eine einfache Fliissigkeit dar-
stellt, sollen hier aber nur dem Verstéindnis dienen. Die Abbildung zeigt ein Arrhenius-Verhalten
(violett), welches sich durch eine lineare Abhéngigkeit der Relaxationszeiten, in logarithmischer
Auftragung, gegen die inverse Temperatur auszeichnet. Dies kann durch das Arrhenius-Gesetz

[Arr89]

EfA
7(T) = 19e*BT, (3.1)
mit der Aktivierungsenergie E,4, der charakteristischen Relaxationszeit bei unendlich hoher
Temperatur 79 und der Boltzmann-Konstanten kp beschrieben werden.
Auflerdem kann sich ein Super-Arrhenius-Verhalten bzw. ein Vogel-Fulcher-Tammann-Verhalten
(VFT-Verhalten) einstellen. Die orange Linie in Abbildung 3.2 durch die Messdaten aus | ]
soll dieses Verhalten andeuten. Es wird durch das phanomenologische VET-Gesetz | ) ,
] mittels der materialspezifischen Konstanten B, welche die Kriimmung, und T}, welches
die Polstelle der Funktion angibt, beschrieben:

B

T(T) = 19T T0. (3.2)
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3.2 Alkohole

Glasbildner werden aufgrund dieser verschiedenen Verhalten in starke Glasbildner = Arrhenius-
Verhalten oder fragile Glasbildner = VFT-Verhalten unterschieden | ]. Die Glasiibergangs-
temperatur kann an dem Schnittpunkt der Messdaten, bzw. an der Approximation durch Ar-
rhenius- oder VFT-Verhalten, mit der Relaxationszeit von 7, = 100s abgelesen werden:

T = T(74 = 1005). (3.3)

In Polymeren wird die strukturelle Relaxation von einem einzelnen Segment z. B. einer Ethy-
lengruppe in einem Polyethylen ausgefiihrt bzw. vom Dipol, der sich innerhalb dieses Segments
ausbilden kann.

CKN kann aufgrund seiner mechanischen Eigenschaften zu den einfachen Fliissigkeiten gezdhlt
werden, besitzt aber eine hohe Leitfahigkeit gegeniiber den bisher genannten Fliissigkeiten. Die-
ser Anteil iiberlagert in der dielektrischen Spektroskopie die detektierbaren Relaxationsprozesse
und ist vergleichbar mit dem FlieBanteil der Komplianzdarstellung der Rheologie.

Substanz Kiirzel Summenformel p(E) M(:%) T (K) R
Propylencarbonat® PC C4H603 1,21 102,09 226, 99%
2-Ethyl-1-Hexylbromid® 2E1Br C8H17Br 1,09 193,12 1315  95%
2-Ethyl-1-Hexylchlorid?  2E1Cl C8H17Cl 0,94 148,67 126
Indometacin” C19H16CINOy 1,32 357,79 3125 98%
Acetaminophen® CgHgNO, 1,29 151,16 299  99%
O-Terphenyl” OTP CigHiy 1,10 230,30 2465  99%
Ibuprofen® C13H1309 1,18 20628 226 98%
a,a,[-Trinaphtylbenzol TNB CoqHis 1,20 306,40 347y

CKN (Ca(NO;g)z)Q(KNOg)g 333(8)

Tabelle 3.1: Liste der in dieser Dissertationsschrift gemessenen einfachen Flissigkeiten mit
ihren Namen, Abkiirzungen, die verwendet werden, ihren Summenformeln, der Dichte bei
Raumtemperaturp, dem Molekulargewicht M, der Glasiibergangstemperatur Tz (entnommen
aus (1) [ I, (2) [ I, 3) [SELI], (4) [ ] (5) [ I, (6) [ I, (7)
[ I, ®) [ ]) und der Reinheit R. Die Bezugsquellen sind (S) Sigma Aldrich, (7'
TCI und (B) BASF, CKN wurde dankenswerterweise von Peter Lunkenheimer (Universitét
Augsburg) zur Verfigung gestellt.

3.2 Alkohole

Alkohole sind Kohlenwasserstoffe, die mindestens eine Hydroxygruppe aufweisen. Der Aufbau
kann vereinfacht als R-OH angesehen werden, weshalb Wasser im weitesten Sinne zu dieser
Gruppe gezéhlt werden kann. Durch die Hydroxygruppe innerhalb des Molekiils kommt es zu
einer Ladungsverschiebung im sonst unpolaren Alkan und ein Dipolmoment bildet sich aus.
Durch das Dipolmoment entlang der OH-Gruppe kénnen die einzelnen Molekiile zu Netzwerken
zusammenfinden und eine Supra- oder Uberstruktur ausbilden. Diese Netzwerkbildung verur-
sacht in der dielektrischen Spektroskopie eine zuséitzliche detektierbare Mode, die als Debye-
Prozess bezeichnet wird. Eine schematische Darstellung eines typischen dielektrischen Verlust-
spektrums &”(v) eines Monohydroxyalkohols mit seinen Charakteristika ist in Abbildung
gezeigt.
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3 Untersuchte Substanzen und ihre Eigenschaften

Debye

dielektrischer Verlust £"

Frequenz v (Hz)

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung eines dielektrischen Verlustspektrums ¢”(v) einer
unterkiihlten Flissigkeit. Die dem Gesamtspektrum (schwarze Linie) zugrunde liegenden
Einzelprozesse sind farblich gekennzeichnet, « in blau, 8 in braun und Debye in griin.

Die gesamte dielektrische Verlustantwort ist als schwarze Linie in der Abbildung zu sehen. Die
charakteristischen Relaxationsprozesse, die dem Gesamtspektrum zugrunde liegen, sind farblich
gekennzeichnet. Neben der strukturellen Relaxation in blau existiert eine zusétzliche langsamere
Mode, die Uberstrukturrelaxation oder auch Debye-Relaxation in griin. Dieses Merkmal kann

durch das ,transient-chain-model“ [ | beschrieben werden.

Im nebenstehenden Bild (aus | |) sind die OH-

Gruppen der Molekiile, die an einer transienten Kette o~

beteiligt sind, farblich markiert. Die, die keine Bindung o :

mit anderen Molekiilen eingehen, sind schwarz-weif3 "?* i ,-f

dargestellt. Ihre zugehorigen Alkylketten sind als graue L % " L
Zickzackmuster eingezeichnet. Das Gesamtdipolmoment, p—.‘ ("\. A

welches durch die OH-Gruppen hervorgerufen wird, kann FJ.‘ ‘

durch den End-zu-End-Vektor zwischen Anfang und Ende 3 ? ol “\"\
der farblich markierten Kette beschrieben werden und ist P -\

grofler als das Dipolmoment einer einzelnen OH-Gruppe.

Es sind nicht nur kettenartige, sondern auch ringartige Strukturen mdoglich. Diese Unterschei-
dung kann in der dielektrischen Spektroskopie mit dem Kirkwood-Faktor gx vorgenommen
werden.

Dieser wurde von Kirkwood und Frohlich eingefiihrt | | und beschreibt die Korrelations-
funktion aller Dipolausrichtungen in einer Substanz:
220 M D5 M
gK = : ]\l/v 2] ]' (34)
I

Bilden die Dipole einer Fliissigkeit eine ringartige Struktur, ist das Gesamtdipolmoment der
Struktur kleiner als das der strukturellen Relaxation.
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3.2 Alkohole

Dies duflert sich in einem Kirkwood-Faktor gk < 1. Bildet sich eine Kette, so addieren sich die
Dipole und das Gesamtdipolmoment wird gréfler. Der Kirkwood-Faktor ist dabei gg > 1.

Der Debye-Prozess galt bis 2013 als ein Phdnomen der dielektrischen Spektroskopie [ 1,
da z. B. in DSC-Messungen (DSC = Dynamische Differenzkalorimetrie) dieser Prozess keine
Signatur zeigt. Doch 2014 konnte gezeigt werden, dass die supramolekulare Struktur auch eine
Signatur in der Rheologie besitzt | ]-

Auflerdem konnte in n-Butanol mittels NMR-Untersuchungen die Wasserstoffbriickendynamik
gemessen werden | ]. Diese Arbeit zeigte auf, dass das Andocken bzw. Abspalten einer
zusédtzlichen Dipolgruppe an bzw. von der transienten Struktur zeitlich zwischen der a- und
Debye-Relaxation 7p > tog > 7, stattfindet | , ].

In der Tabelle sind die in dieser Dissertationsschrift gemessenen wasserstoffbriickenbildenden
Chemikalien eingetragen sowie die gleichen Merkmale, wie in der bereits gezeigten Tabelle.

Substanz Kiirzel Summenformel p(g/m1)) M (8/mol) T (K) R
3-Oktanol® 3-0 CgH;i50 0,82 130,23 99%
4-Oktanol® 4-0 CgH;50 0,82 130,23 97%
3—Methy1—3—HeptanolS 3M3H CgH150 0,83 130,23 158(6) 95%
4-Methyl-3-Heptanol® 4M3H CsH150 0,83 130,23 161y  99%
5-Methyl-3-Heptanol®  5M3H CsH;50 0,83 130,23 162,
6-Methyl-3-Heptanol® 6M3H CsHy50 0,83 130,23 156,
3-Methyl-4-Heptanol” 4M3H CgH;y50 0,83 130,23 154
4—Methy1—4—HeptanolT 4M4H CgH;50 0,83 130,23 170 98%
4—Methyl—4—NonanolS 4M4N C10H220 0,80 158,29 172
2—Methy1—3—NonanolS 2M3N C10H220 0,80 158,29
2-Ethyl-1-Hexanol® 2E1H CsH;50 0,83 130,23 143y > 99%
2-Ethyl-1-Butanol® 2E1B CeH140 0,83 102,17 1294y  99%
2-Butyl-1-Oktanol® 2B10 C12Ha60 0,83 186,33 159  95%
2-Hexyl-1-Dekanol® 2H1D C16H340 0,84 24244 171l 97%
2-Dekyl-1-Tetradekanol®  2D1T C24H500 0,84 354,65 1903  97%
5—Methyl—2—HexanolS 5M2H C7H;60 0,819 116,20 150(4) 98%
Glycerin® C3HgO3 1,26 92,09 187y > 99%
N-Ethylacetamid® NEA C4HgNO 0924 87,120 161 > 99%

Tabelle 3.2: Liste der in dieser Dissertationsschrift gemessenen Alkohole mit ihren Namen,
Abkiirzungen die verwendet werden, der Summenformel, der Dichte bei Raumtemperatur p,
dem Molekulargewicht M, der Glasiibergangstemperatur 7 (entnommen aus: (1) | ],
(2) [ I, 3) [ |, (4) [ I, (5) [ J, (6) [ ]) und der Reinheit R.
Die Bezugsquellen sind (S) Sigma Aldrich und (7") TCIL.

Es koénnen, wie in Abbildung zu sehen, auch Prozesse auftreten, deren charakteristische
Relaxationszeit schneller ist als die der strukturellen Relaxation, wie z. B. der Johari-Goldstein-
B-Prozess in braun. Dieser Prozess kann durch seine Relaxationszeit 73 beschrieben werden,
die ein Arrhenius-Verhalten aufweist. Zusétzliche Freiheitsgrade in der Bewegung der Molekiile
kénnen diese Relaxation hervorrufen. Sie ist jedoch auch in starren Molekiilen detektierbar. Die
zugrunde liegenden physikalischen Prozesse sind noch nicht bekannt und noch immer aktueller
Forschungsgegenstand. In einigen Féallen konnte jedoch gezeigt werden, dass z. B. fiir Sorbitol
die primére mit der sekundéren Relaxation korreliert ist | ].
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3 Untersuchte Substanzen und ihre Eigenschaften
3.3 Polymere

Polymere sind eine Stoffgruppe, die grofie Strukturen aus kovalent gebundenen Monomereinhei-
ten darstellen. Diese konnen langkettig, verschlauft, sternférmig und auch knéuelartig vorliegen,
um nur einige Beispiele zu nennen. Diese Uberstrukturen, die eine andere Dynamik als die
von einzelnen Monomeren zeigen, konnen zusétzliche Auspriagungen, die in der mechanischen
und unter bestimmten Bedingungen auch in der dielektrischen Spektroskopie detektiert werden
kénnen, hervorrufen.

Als Beispiel ist in Abbildung eine mechanische Masterkurve des Polymers PPGs14 bei einer
Referenztemperatur von Tyt = 230K gezeigt.

109 | G -

B intermediarer
100t NM Bereich

', G" (Pa)

O 10°F PPG,,,

103 [ | ] ] ] ]
102 10° 102 10% 10°

Frequenz v (Hz)

Abbildung 3.4: Verlust- (Dreiecke) und Speichermodulmasterkurven (Quadrate) des Polymers
PPGgy4. Die strukturelle Relaxation (zu erkennen am Maximum im Spektrum bei hohen
Frequenzen) ist klar getrennt von der Terminalmode oder auch Normalmode, welche die
Steigungsabhingigkeiten G” o w! respektive G’ x w? aufweist. Im intermediéiren Bereich ist
eine Ubergangsregion zu erkennen, die bei langkettigen Polymeren weiter ausgedehnt sein kann.

Zwischen den bereits beschriebenen Bereichen der strukturellen Relaxation, in Polymeren besser
als Segmentmode bekannt, also die Relaxation, die von einem Monomer innerhalb der Polymer-
kette durchgefiihrt wird, und der Uberstrukturrelaxation, oder der Normalmode (und, wenn sie
der langsamsten Relaxation entspricht, auch Terminalmode genannt), entsteht im gemessenen
rheologischen Spektrum der Polymere ein intermediérer Bereich. Dieser wird, anders als bei den
Alkoholen, nicht durch transiente Effekte, wie Abspaltung und Andocken an die existierende
Struktur hervorgerufen, sondern durch zusétzliche Moden der kovalent gebundenen Polymer-
kette. Dieser Bereich mit einer w”-Abhéngigkeit kann durch verschiedene Modelle beschrieben
werden.
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3.3 Polymere

Fiir die in dieser Dissertationsschrift gemessenen Polymere reichen fir die Beschreibung der
Eigenschaften jedoch die beiden kurz dargestellten Modelle aus:

a)

Das Rouse-Modell beschreibt reine Polymere. In diesem Modell werden die Monomere in
sogenannte ,Rouse-Beads“ eingeteilt, um die Reibung untereinander zu beschreiben. Diese
entsprechen einer Ansammlung von Monomeren der Gréflenordnung 10 und sind mittels
Federn verbunden. Die Brownsche Bewegung streckt diese Federn und die entropische
Flastizitat entspricht der Riickstellkraft. Des Weiteren wird in diesem Modell angenommen,
dass es keine langreichweitige Wechselwirkung zwischen diesen Ansammlungen gibt.

Die Vorhersagen aus diesem Modell fiir den
Ubergangsbereich sind, dass der Schubmodul
G(t) o t Y2 im Zeitgebiet und im Fre-

quenzgebiet G'(v) = G"(v) x vY/? ist. Im
nebenstehenden Bild (aus | ] entnommen)
ist die Annahme der ,Rouse-Beads“, die mit =1
Federn verbunden sind, verdeutlicht. o
b) Das Reptationsmodell | | beschreibt Polymere, die so lang sind, dass sich Verschlau-
fungen (7. ,entanglements®) der Polymere untereinander bemerkbar machen. Die Umge-
bung des Polymers kann dabei durch eine Rohre genédhert werden, in der sich das Polymer
bewegt.
Die Vorhersagen dieses Modells sind, dass im Zeitgebiet
G(t) < t7! und im Frequenzgebiet G'(v) = G"(v) ﬁfé
9. Nebenstehend ist das Modell schematisch dargestellt
( ] nachempfunden). Das Polymer (rot) befindet ‘8’
sich in einer Rohre (blau) und wird in seiner J—as
Bewegung/Diffusion/Relaxation durch andere Polymere '
(griin), die sich um das rote Polymer festhaken, gehindert.

In der Tabelle sind die in dieser Dissertationsschrift gemessenen Polymere eingefiigt.
Substanz Abkiirzung  Summenformel p(g/ml) M (g/mo) Tg (K) P/R
Propylenglycol (C3HgO2), 1,04 76,09
n=1"F PG 76,09 168, ~1
n=13° PPGi3 1000 2001y 1,03
n = 53" PPGss3 4000 201y 1,03
n =917 PPGg, 7000 202y 1,06
n = 2148 PPGay 12200 2001
n = 3138 PPGsi3 18200 203y 1,07
Dimethylsiloxan (C2HgOSi), 0,98 58,08
n = 5-9¢ PDMSOH550 400 - 700 1709 97%

n = 9-20¢ PDMSOH;100 700 - 1500 1545y  97%

Tabelle 3.3: Liste der in dieser Dissertationsschrift gemessenen Polymere mit ihren Namen,
Abkiirzungen, die verwendet werden, der Summenformel, der Dichte bei Raumtemperatur, dem
Molekulargewicht, der Glasiibergangstemperatur, die Werte mit (1) sind | | und (2) sind

[

| entnommen und der Polydispersitdt P fiir Propylenglycol und die Reinheit R fir

Dimethylsiloxan. n bezieht sich auf die Anzahl der Repetiereinheiten. Die Bezugsquellen sind
(F) Fluka, (P) PSS Mainz, (B) Bayer Co. und (G) Gelest.
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3 Untersuchte Substanzen und ihre Eigenschaften

3.4 Herstellung von Probenmischungen

Die in dieser Dissertationsschrift untersuchten Probenmischungen bestehen aus zwei Kompo-
nenten. Diese Komponenten sind mischbar und makroskopisch bildet sich kein Meniskus oder
eine Trennschicht zwischen den Mischpartnern. Es entsteht eine durchsichtige schlierenfreie
Fliissigkeit. Zur quantitativen Analyse der Mischsysteme werden die Komponenten/Substanzen
auf molekularer Ebene gemischt und als Stoffmengenanteil (im Weiteren vereinfacht als Kon-
zentration bezeichnet) angegeben. Der molare Prozentanteil der Substanz 1 kann tiber

ni
n1 +n2

= z(%) (3.5)

mit den Stoffmengen n; und no fiir die Mischpartner Substanz 1 und 2 berechnet werden.

Die Praparation der Mischsysteme wird mittels einer Prézisionswaage (Mettler-Toledo, Modell
Labstyle 204) durchgefiihrt. Die Genauigkeit der Waage betragt 0,1 mg. Die Konzentrationen
werden iiber das Massenverhéltnis berechnet. Die Stoffmenge berechnet sich aus der Masse m

wie folgt:
m

M?
mit dem Molekulargewicht M. Nun ergibt sich bei vorgegebenem molarem Prozentanteil = der
Substanz 1 bei vorgegebener Masse der Substanz 2, mo, die Masse der Substanz 1, m, als:

n= (3.6)

T-ms M

00— 0L (3.7)

mi =

Die verwendeten Konzentrationen der Mischsysteme sind in den zugehorigen Kapiteln angege-
ben.
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4 Vergleich der linearen Antwortspektren
glasbildender Substanzen

In diesem Teil der Arbeit sollen die linearen Antwortspektren glasbildender Substanzen auf
Ahnlichkeiten, Universalitit und Einfachheit untersucht werden. Zu diesem Zweck werden ver-
schiedene einfache Fliissigkeiten in ihren dielektrischen und mechanischen Eigenschaften vergli-
chen. Es soll eine Aquivalenz aufgezeigt werden zwischen der Universalitiit, die Jonscher 1977 im
Frequenzverhalten der dielektrischen Leitféhigkeit o*(w) entdeckt hat [ |, und der Fluiditat
F*(w) der Rheologie. Es wird auf ein Konzept zur Beschreibung dieser Grofien eingegangen,
welches nicht auf eine Spektroskopieart beschrinkt ist. Basierend auf der Aquivalenz der dy-
namischen Prozesse der verschiedenen Spektroskopiearten kann auf eine Verbindung zwischen
Massen- und Ladungstransport geschlossen werden. Auflerdem werden in diesem Kapitel die
Uberstrukturantworten kovalent und transient gebundener Strukturen, die mit der Rheologie
gemessen wurden, verglichen.

4.1 Universalitat und Einfachheit von Fliissigkeiten

Bereits 1977 wird von Jonscher eine ,remarkable universality* | | beschrieben, die in leitf4-
higen Systemen in der dielektrischen Spektroskopie detektiert werden kann. Es soll nun darauf
eingegangen werden, dass die Antwort einer Fliissigkeit, die keine Uberstrukturen aufweist, auch
in der Scherrheologie in ihrem Relaxationsverhalten einer Universalitdat folgt. Dazu wird die
Fluiditatsdarstellung F*(w) = 7 (w) (vgl. Gleichung ) gewéhlt, welche vergleichbar mit der
dielektrischen Leitfdhigkeit o*(w) ist. Beide Grofien bieten Zugang zum Selbstdiffusionskoeffizi-
enten D*, der tiber die Green-Kubo-Relation | , | ausgedriickt werden kann als:

D" = /O  (w(0)o()) e duw, (4.1)

und implizit auch zur mittleren quadratischen Verschiebung (r?(t)) der molekularen Bestand-
teile:

ot = D* (Nernst — Einstein) (4.2)

k:BT

12kpT
— () = 2 / )ydt’dt’ = B / / — sin (wt') (4.3)
~— vt 7an
[ ]

1 6mR

F* = = = IZB; D* (Stokes — Einstein) (4.4)

= (r’(1) = 2 /t,t” t"))dt"dt’ = QkBT/ / — sin (wt') dw. (4.5)

Zur Beschreibung des Relaxationsverhaltens soll das Random-Barrier-Modell (RBM), welches
nun erkldrt wird, verwendet werden.
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4 Vergleich der linearen Antwortspektren glasbildender Substanzen

4.1.1 Random-Barrier-Modell

Das Random-Barrier-Modell (RBM) ist ein von Jeppe Dyre eingefiihrtes Konzept zur Beschrei-
bung von Ionenbewegungen in einem Festkorper | ]. Hierbei wird dieser als Potentialland-
schaft mit zuféllig verteilten Energiebarrieren, in denen sich Ionen oder auch Molekiile bewegen
konnen, gendhert. Dies ist bildlich in Abbildung dargestellt. Die Energiebarrieren sind in
schwarz und die Hiipfbewegungen der Ionen oder Molekiile in verschiedene Umgebungen als
Pfeile préasentiert.

Aafin .

Abbildung 4.1: Eindimensionale Version der Energielandschaft, die das RBM definiert. Die
Minima geben die erlaubten Molekiilpositionen an und haben das gleiche Energielevel. Somit
sind alle Positionen gleich wahrscheinlich. Die Barrierenhéhen sind zuféllig verteilt nach einer
Wahrscheinlichkeitsverteilung p(E) (aus [ | iibernommen).

Innerhalb dieser Energielandschaft kann sich ein Molekiil in Abhéngigkeit seiner vorhandenen
Energie bewegen. Im Bereich kleiner Zeiten oder hoher Frequenzen ist es fiir das Molekiil nur
moglich, die kleinsten oder nichsten Barrieren zu iiberwinden. Hierfiir kann eine Sprungrate

r= Foe_’“ls% angegeben werden [ ]. Nach der Zeit Trpy ist die Moglichkeit gegeben, auch
die hochste dieser Barrieren zu iiberwinden und eine diffusive Bewegung durch den Festkorper
zu vollfithren. Ist an dieses sich frei bewegende Molekiil eine Ladung gebunden, so kann es diese
Ladung durch die Substanz bewegen. Das Random-Barrier-Modell ist in weiteren Abhandlungen
numerisch gelést worden, sieche Gleichung [ ]. Diese Losung erméglicht es, den Verlauf
der priméren Relaxationsmode der Leitfahigkeitsdarstellung von Fliissigkeiten, Glasbildnern,
ionischen Systemen usw. zu beschreiben und ist nur von zwei Parametern, op und wrsym = 1/mweu,

abhingig:

o () _ () (1 4 & 1o ) | (4:5)

g0 IRBM 3 ORBM

In Abbildung ist der Verlauf des RBM dargestellt. Dieser dhnelt dem der Fluiditdt in
der Rheologie. Das stationdre DC- (,,Gleichstrom-*)Plateau (o() bildet den asymptotischen
Niederfrequenzlimes des Realteils o’ der Leitfihigkeit. Zu hohen Frequenzen, nach Durchlaufen
der charakteristischen Frequenz wrpy des Uberwindens der hochsten Energiebarriere, steigt die
Leitfahigkeit stetig an. Der Imaginérteil o zeigt eine Stufenausprigung in der Néhe von wrgwm.

Zu tiefen und hohen Frequenzen nimmt er eine Proportionalitit zu w' an.

Wl

Zur Anwendung der Gleichung auf die mechanische Spektroskopie kann diese mit dem
Ersetzen von o mit F' umgeschrieben werden:
1
F} F, wky | °
m( RBM(W)> _ (WRgM 0) <1+8 i o> . (@7
o FreM 3 Frem
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4.1 Universalitdt und FEinfachheit von Fliissigkeiten
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Abbildung 4.2: Theoretische Vorhersage des Verlaufs der elektrischen Leitfahigkeit nach dem
Random-Barrier-Modell. Der skalierte Realteil ist in rot und der skalierte Imaginéarteil in blau
gegen die skalierte Frequenz aufgetragen. Zusétzlich eingefiigt ist die Vorhersage des Maxwell-
Modells fiir die Fluiditat F” in braun und F” in griin.

Die Fluiditdt in der Rheologie kann iiber die Gleichung aus den Messgroflen der Moduln
G* bestimmt werden. Zur Veranschaulichung des Unterschieds des spektralen Verlaufs des RBM
und des Maxwell-Modells ist in Abbildung ebenfalls die Fluiditdtsdarstellung des Maxwell-
Modells eingetragen. Es ergeben sich grofile Diskrepanzen zwischen dem Maxwell-Modell und
dem RBM fiir hohe Frequenzen. Im niederfrequenten Bereich der primaren Relaxationsmode
(dem strukturellen Prozess) ergeben sich Ubereinstimmungen im Realteil der beiden Groéfien
(F und o). Im Nachfolgenden soll gezeigt werden, dass sich das RBM zur Beschreibung der
rheologisch bestimmten Messgréfien eignet und sich das Modell somit auf Molekiilbewegungen
ausdehnen lasst.

4.1.2 Einfachheit der linearen Antwortspektren

Um die Aquivalenz der linearen Antwortspektren einfacher Fliissigkeiten zu demonstrieren, ist
in Abbildung ein Vergleich der dielektrischen und mechanischen Messgrofien mit einer ioni-
schen Fliissigkeit, [BMIM][TFSI] als Beispiel des Ladungstransports, (oben) und einer einfachen
Fliissigkeit, PC als Beispiel des Massentransports, (unten) dargestellt. Die ionische Fliissig-
keit ist in der typischen Leitfahigkeitsauftragung als Realteil o’ der komplexen Leitfihigkeit
0*(w) = iwe*(w) in (a) présentiert. Dieser kann in zwei Abschnitte unterteilt werden, der
subdiffusive Bereich oder auch AC-Leitfahigkeitsanteil (hohe Frequenzen), in dem die Ionen
der eingestellten Frequenz nicht folgen kénnen, und der diffusive Bereich oder der DC-Anteil
(niedrige Frequenzen), in dem die Leitfihigkeit konstant ist. Der Ubergang dieser beiden Bereiche
ist durch die Relaxationszeit Trpym = /wrpum definiert. In (b) ist der Imaginérteil des Modulus
M"(w) = Iml[iweo/o], welcher ein Maximum durchlduft, dargestellt und in (c) der dielektrische
Verlust €’ = Im[o"/iweo], welche zu kleinen Frequenzen ein Ansteigen der Proportionalitét bis
zu w1l zeigt. Im unteren Abbildungsteil (mit griinem Rahmen (d)-(f)) sind die vergleichbaren
Groflen der mechanischen Spektroskopie dargestellt.
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4 Vergleich der linearen Antwortspektren glasbildender Substanzen

dielektrische Spektroskopie_

(0)

Frequenz

Abbildung 4.3: Verschiedene Darstellungen der Ladungstrigereigenschaften der Substanz
[BMIM][TFSI] (oben, blau) bei der Temperatur von 333K als (a) logarithmierte
Leitfahigkeitsdarstellung o', (b) elektrischer Modulus M"” und (c) logarithmierter dielektrischer
Verlust &”. Gegeniibergestellt sind die mechanischen Flieleigenschaften der Substanz
Propylencarbonat (PC) (unten, griin) bei einer Temperatur von 163 K als (d) logarithmierte
Fluiditat F’, (e) mechanischer Modulus G” und (f) logarithmierte mechanische Nachgiebigkeit
J", jeweils gegen die logarithmierte Frequenz aufgetragen. Die roten Linien sind Theoriekurven
des Random-Barrier-Modells (RBM). Auf Achseneinteilung ist in dieser Darstellung verzichtet,
um die Vergleichbarkeit der verschiedenen Messmethoden und Messgrofien hervorzuheben. Aus
[ ] entnommen und bearbeitet.

Um ein Beispiel dafiir zu zeigen, dass das mechanische Relaxationsverhalten einen &hnlichen
Verlauf zeigt wie die Leitfdhigkeit, ist hier ein niedermolekularer Glasbildner présentiert: Pro-
pylencarbonat.

Der Realteil der Fluiditdt F’(w) ist in (d) préasentiert. Wie sein dielektrisches Pendant zeigt
dieser ein niederfrequentes Plateau, welches zu hohen Frequenzen in eine stetige Zunahme der
Flieffahigkeit tibergeht. Das RBM (rote Linie) beschreibt beide Reprisentationen aus mechani-
scher und dielektrischer Spektroskopie trotz der unterschiedlichen Substanzklassen akkurat.
Der Abbildungsteil (e) zeigt den Imaginérteil der mechanische Messgrofie, den Verlustmodul,
welcher iiber G (w) = Im[iw/F*(w)] definiert ist, und dessen Verlauf mit seinem dielektrischen
Aquivalent in Abbildungsteil (b) iibereinstimmt. Beide MessgroBen zeigen eine Verbreiterung
ihres Maximums zu hohen Frequenzen, wie es in normalen glasbildenden Systemen der Fall ist.
Diese Verbreiterung zeigt, dass keine monoexponentielle Relaxation vorliegt. Das Maximum des
Modulus wird vom RBM erfasst und die nieder- und hochfrequenten Flanken der Messgrofien
werden getroffen.

In (f) ist der Imaginéirteil der mechanischen Komplianz J”(w) aufgetragen, der wiederum das
Verhalten des elektrischen Pendants (c) widerspiegelt. Leitfihige bzw. ionische Systeme, wie
[BMIM][TFSI], zeigen eine starke Uberlagerung ihrer strukturellen Relaxation mit den Leitfi-
higkeitsbeitrdgen der Ionen. Daher ist hier das Relaxationsmaximum unter der Kurve verborgen.
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4.1 Universalitdt und FEinfachheit von Fliissigkeiten

Fiir die mechanische Antwort der Fliissigkeit in (f) kann eine &hnliche Aussage getroffen werden.
Der Nachgiebigkeitsanteil bei tiefen Frequenzen beschreibt das Flieverhalten der Substanz und
iiberlagert die Relaxation, die im mittleren Frequenzbereich stattfindet. Dieses Verhalten wird
durch das RBM erfasst und bedarf keiner weiteren differenzierteren Auswertung. Eine andere
Moéglichkeit der quantitativen Analyse solcher Verhalten bietet die Auswertung der Ableitung
des Realteils der Nachgiebigkeiten [ |. Diese Auswertemethode ist jedoch nur fiir stark ver-
breiterte Relaxationsmoden definiert | ] und kann somit nicht universell eingesetzt werden.
Es kénnen damit also nur ungefihre Aussagen iiber die Relaxationsstérke bzw. Amplitude und
Zeitskala getroffen werden. Werden die verschiedenen Materialien, Temperaturen, Zeitskalen,
Methoden usw. aufler Acht gelassen, zeigt sich ein hohes Mafl an Universalitdt im spektralen
Verlauf der MessgroBen im Bereich der a-Relaxation, obwohl es sich hierbei um (oben) Ladungs-
und (unten) Massentransport handelt.

Das fithrt zu der Annahme, dass die Energielandschaft, die zu Gleichung fihrt, nicht auf
der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Molekiilen oder auch Ionen beruht und nicht nur
Ladungstransport, sondern allgemein Teilchentransport beschreibt, wenn der Leitfahigkeitspa-
rameter o der Gleichung durch den makroskopischen Fluss F' ersetzt wird, was zur Gleichung

fiihrt.
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Abbildung 4.4: Skalierte Fluiditatsdarstellung einiger einfacher und ionischer Fliissigkeiten,
die in der Legende erldutert sind. Die Skalierung erfolgt auf den makroskopischen Fluss Fj sowie
auf die charakteristische Zeitskala der mikroskopischen Relaxationsfrequenz wrpy. Die Daten
der hier gezeigten Fliissigkeiten sind | ] und [ | entnommen.

In der Abbildung 4.4 sind die Masterkurven einiger Chemikalien unter der Annahme présentiert,
dass die Zeit-Temperatur-Superposition gilt. Diese Annahme ist plausibel, da sich fir alle hier
gezeigten Systeme ein durchgehender Kurvenverlauf, mit der in Kapitel beschriebenen
Masterkurvenerstellung, ergibt. Alle Masterkurven sind aufeinander skaliert, sodass die Kurven-
verldufe der einzelnen Substanzen zu einer einzigen Kurve kollabieren. Das RBM beschreibt den
Verlauf aller Substanzen in dieser Darstellung in einem Bereich von niedrigen (= 10~2wrpn) bis
zu hohen Frequenzen (= 103wrpMm ).
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4 Vergleich der linearen Antwortspektren glasbildender Substanzen

Die rheologisch bestimmten Fluiditdtsspektren aller gezeigten Substanzen sind in ihrer priméren
Relaxationsmode sehr dhnlich, einfach bzw. universell, obwohl grofie Unterschiede in ihrer Che-
mie bzw. der Natur ihrer mikroskopischen Wechselwirkungen vorliegen.

Das bisher Gezeigte gibt eine einfache, wenn nicht universelle, Beschreibung der strukturellen
Relaxation fiir die Leitfahigkeits- bzw. Fluiditdtsdarstellung durch das RBM wieder. Sie schlégt
jedoch fehl im Bereich hoher Frequenzen, wenn eine 5-Relaxation vorliegt. Dies kann beispiels-
weise bei der Substanz DBP der Fall sein, weshalb die skalierten Messdaten bei hohen Frequenzen
von dem Modell abweichen. Auflerdem erfasst das RBM nicht den gesamten Kurvenverlauf
iiberstrukturbildender Systeme.

4.1.3 Unterschiede in der charakteristischen Relaxationszeit

Die mechanischen und die dielektrischen Antworten der bisher gezeigten Substanzen zeigen
zwar dasselbe spektrale Verhalten in der hier diskutierten Darstellung, kénnen jedoch in ihren
charakteristischen Relaxationszeiten grofie Diskrepanzen aufweisen. Dazu wird hier als Beispiel
die Substanz CKN (0,4Ca(NOs)2 - 0,6KNOg3) vorgestellt. In Abbildung sind in (a) die
Fluiditat F’(v) sowie die Leitfahigkeit o’(v), mit w = 27w, bei der gleichen Temperatur gegen die
Frequenz aufgetragen. Hierbei tritt eine groffe Diskrepanz in der Relaxationszeitskala der beiden
Messgroflen auf. Die charakteristische Relaxationsfrequenz, die durch das RBM ermittelt wird
(durchgezogene Linien), unterscheidet sich um drei Gréfenordnungen. Die Anpassungsparameter
des RBM sind 7w = 0,2s, [y = 8-1071% 5L 7, = 10005, 09 = 5-1071° = Die dielektrische
Relaxation der Substanz verlduft also viel schneller als die mechanische.
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Abbildung 4.5: Fluiditdtsdarstellung der Masterkurve der Substanz CKN bei einer
Referenztemperatur von T,..s = 340 K als blaue Kreise sowie die Leitfahigkeit bei der Temperatur
T = 340K als schwarze Dreiecke gegen die Frequenz in (a) dargestellt. Die Linien sind
Anpassungen mittels RBM. Im Inset (b) (entnommen aus [ ]) sind mechanische und
dielektrische Alterungsmessungen nach einem Temperatursprung von 335K auf 330K in der
Amplitude normiert dargestellt, G’ als blaue Kreise, o’ als schwarze Dreiecke. Die Messung
erfolgt bei v = 10 Hz. Die Linie ist eine Kohlrausch-Anpassung nach Gleichung
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4.1 Universalitdt und FEinfachheit von Fliissigkeiten

Es liegt eine Entkopplung der Leitfihigkeit von der FlieBeigenschaft im ionischen Glasbildner vor.
Der Unterschied im Wert der Plateaus wird aufgrund der verschiedenen Messgrofien hier nicht
néher betrachtet. Die dielektrische Spektroskopie und die Rheologie detektieren also unterschied-
liche Bestandteile der Substanz. In der einfachsten Uberlegung sollten die dielektrisch aktiven
Freiheitsgrade aufgrund ihrer schnellen Relaxationszeit kleiner sein und sich in einer Matrix aus
grofferen Bestandteilen, die mechanisch aktiv sind, bewegen. Um dies zu iiberpriifen, sind in
Abbildung (b) die Alterungszeitskalen nach einem Temperatursprung um 5 K von 335K
auf 330 K fiir beide Messmethoden dargestellt. Die Anderungen der MessgroBen der Rheologie
(G"(v)) und der dielektrischen Spektroskopie o’(v) sind hierbei normiert, da sie in ihrer Ampli-
tude, wie im Abbildungsteil (a) zu sehen, nicht tibereinstimmen. Die bei 10 Hz aufgenommenen
Alterungskurven zeigen denselben Verlauf und dieselbe Alterungszeitskala. Beide Messgrofien
sind in diesem Experiment kompatibel. Die Alterung wird durch die Kohlrausch-Funktion nach
Gleichung beschrieben. Die Relaxationszeit ergibt sich zu 7 = (4400 4+ 800) s mit einem
Streckungsparameter 3 = 0,55. Aufgrund der Aquivalenz der Alterung ist davon auszugehen,
dass sich die dielektrisch aktiven Ionen in der mechanisch aktiven Matrix der Substanz bewegen
und auf derselben Zeitskala auf Temperaturdnderungen reagieren.

Um die Bestandteile der Substanz zu bestimmen, die an den Matrix- bzw. den Ionen-Prozessen
teilhaben, werden die charakteristischen Relaxationszeiten mittels verschiedener Messmethoden
untersucht. In der Abbildung sind einige Relaxationszeiten der Substanz CKN gegen die
inverse Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 4.6: Arrhenius-Diagramm der Substanzen CKN und CRN aus | ]
entnommen. Die Relaxationszeiten, denen strukturelle (oberer Ast) und ionische (unterer Ast)
Charakteristika zugrunde liegen, entkoppeln bei abnehmender Temperatur. Die eingefiigten
Daten sind mit ihrer Herkunft in der Abbildung dargestellt und im Text erldutert. Die
gestrichelte vertikale Linie verdeutlicht die Glasiibergangstemperatur Tz = 333 K. Die orangene
durchgezogene Linie sowie die schwarze Strich-Punkt-Linie sind Anpassungen der VFT-
Gleichung, deren Parameter im Text erlautert werden.
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4 Vergleich der linearen Antwortspektren glasbildender Substanzen

Die Relaxationszeiten der dielektrischen Modulusauswertung M”(v) liegen auf dem unteren Ast,
der sich mit einem VFT-Verhalten, sieche Gleichung 3.2, mit Parametern 7o = 3,2 x 10~ s, B =
1164 K und Ty = 291 K, angedeutet durch die orangene Linie, beschreiben lésst. Die im Rahmen
dieser Arbeit gemessen Relaxationszeiten sind als pinke Dreiecke, die Daten aus Pimenov et
al. [ ) , | als schwarze Sterne, aus Paluch et al. | | als blaue
Kreuze und von Howell et al. | | als violette Sechsecke dargestellt. Bei Unterschreiten
der Glasiibergangstemperatur Ty = 333 K wandelt sich das VFT-Verhalten zu einem Arrhenius-
Verhalten, siehe Gleichung 3.1, mit einer Aktivierungsenergie von E4 = 2,5kJ/mol und einem
70 = 1,6 - 107®s. Auf dem oberen Ast sind die mechanisch bestimmten Relaxationszeiten
aufgetragen, die mittels Auswertung der Maximumsposition, sowie der Auswertung der Speicher-
komplianz, unter Verwendung einer Cole-Davidson-Anpassung, siehe Gleichung , erhalten
wurde. Das VFT-Verhalten wird mit den Parametern 7o = 1-10"3s, B = 1037K und Ty =
305 K beschrieben und durchlduft in der Abbildung als gestrichelte Linie nicht nur alleine die
scherrheologischen charakteristischen Zeiten, sondern beschreibt aulerdem die kalorimetrischen,
I5N-NMR-Zeiten von Sen et al. [ , | und auch die Alterungszeitskalen der dielektrischen
und der rheologischen Messungen (vgl. Abbildung (b)). Durch die Ubereinstimmung der
rheologischen Zeitskalen, die der Matrixdynamik zuzuschreiben sind, mit den Zeitskalen fiir die
schnellere Komponente der NOs-Ionen-Bewegung, die itber '’ N-NMR bestimmt werden, kann
geschlussfolgert werden, dass die Nitrat-Gruppe Einfluss auf die Matrixdynamik hat.

Die langsamere Komponente der N-NMR-Messung kann dynamischen Heterogenititen zuge-
ordnet werden | , |. Zusétzlich zu den Relaxationszeiten der dielektrischen Spektroskopie
und der Rheologie sind auflerdem Daten, die mittels Magnetresonanzspektroskopie ermittelt
wurden, fiir die Substanz CRN [ |, welche sich nur durch Rubidium anstelle des Kaliums
vom CKN unterschiedet, eingetragen. Diese Zusammenstellung bestétigt, dass CRN und CKN
eine sehr ahnliche Dynamik aufweisen. Die Korrelationszeiten aus | ], die fiir das ®'Rb
gemessen wurden, zeigen eine Ubereinstimmung mit den schnelleren dielektrisch bestimmten
Zeitskalen. Durch die Vielzahl an Messmethoden und Daten kann davon ausgegangen werden,
dass das Rubidium- bzw. Kalium-Ion den beweglicheren, dielektrisch aktiven Bestandteil dar-
stellt. Die Nitrat-Gruppe hat dagegen groflen Einfluss auf die Matrixdynamik.

Dabei folgen beide Relaxationen derselben theoretischen Beschreibung: dem Random-Barrier-
Modell, auch wenn sie unterschiedliche mikroskopische Ursachen haben und durch verschiedene
Spektroskopiemethoden messbar sind. Das RBM beschreibt also nicht nur die Dynamik der
Ladungen innerhalb einer Fliissigkeit, sondern auch den Massentransport oder den Teilchenfluss.
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4.2 Anti-Curie-Verhalten und die BNN-Relation der Rheologie einfacher Fliissigkeiten

4.2 Anti-Curie-Verhalten und die BNN-Relation der Rheologie
einfacher Fliissigkeiten

Es sollen nun einige weitere Gegebenheiten der rheologischen Antwortspektren durch das RBM
untersucht werden. Dazu sind zuerst die Parameter der Auswertung mittels Masterkurven,
also die Verschiebefaktoren, sowie der Wert des G, vonnoten. Diese werden genutzt, um die
Speicherkomplianz-Darstellung der Fliissigkeiten zu beschreiben. Des Weiteren soll auf die Ver-
bindung zwischen der Ubergangszeitskala des diffusiven und subdiffusiven Flusses und der
Relaxationsstéirke der Komplianz AJ eingegangen werden.

4.2.1 Anti-Curie-Verhalten

Einzelne Messgrofien sind durch das RBM beschreibbar, Vergleiche hierfiir finden sich in Abbil-
dung sowie in den Masterkurven in Abbildung 4.4. Nun soll eine quantitative Auswertung
gemessener mechanischer Spektren fiir verschiedene Temperaturen folgen. Hierzu soll als Beispiel
Indometacin dienen.
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Abbildung 4.7: Fluiditats- (a) und Speicherkomplianzspektren (b) von Indometacin fiir die
Temperaturen 324 K (schwarz) bis 333 K (cyan) in 1 K-Schritten gegen die Frequenz aufgetragen.
Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen des RBM an die Messdaten, wofiir in (b) der
Parameter J, an die Anpassung addiert wird. In (c¢) sind die Speichermodulkurve G’ als goldene
Plus und Verlustmodulkurve G” als blaue Kreuze zu der Temperatur 324 K gegen die Frequenz
aufgetragen. Die rot-gestrichelte Linie ist wiederum die Anpassung des RBM an die Daten aus
(a) und (b) umgerechnet in die Darstellung der Moduln G*(v).

Seine Strukturformel ist in Tabelle gezeigt, sowie einige Eigenschaften dieser Substanz
und anderer hier prasentierter Chemikalien. Das Besondere an Indometacin ist, dass es nicht
zur Uberstrukturbildung neigt (siehe Abbildung 4.7) und der Glasiibergang im Bereich hoher
Temperaturen (T = 324 K) liegt (vgl. Tabelle 3.1).
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4 Vergleich der linearen Antwortspektren glasbildender Substanzen

Die Analyse der Relaxationsspektren von Indometacin und den anderen, im weiteren Verlauf
dieses Kapitels gezeigten Substanzen, ist in Abbildung beispielhaft dargestellt. Hierzu wird
das RBM, wie in Abbildung (a) an die Fluiditatsdarstellung F’(v) der verschiedenen Tem-
peraturen angepasst und in (b) in die Speicherkomplianzdarstellung umgerechnet. Fiir diese
Umrechnung ist ein weiterer Parameter notig, Jo,, der dem Hochfrequenzlimes der Komplianz
entspricht. Dieser kann iiber die Masterkurvenerstellung der Substanz erhalten werden, wenn er
nicht an den Messkurven direkt abzulesen ist (vgl. hierzu die Temperatur 7" = 324 K in schwarz).
Die charakteristische Relaxationszeit Ty in F’(v) kann ebenfalls, wenn nicht eindeutig tiber
die Anpassung des RBM bestimmbar, durch die Verschiebefaktoren der Masterkurvenerstellung
erhalten werden.

Der Abbildungsteil (c) zeigt zudem die Schubmodulspektren G’(v) und G” (v) fiir die Temperatur
T = 312K und wird ebenfalls durch das RBM mit den Parametern aus (a) und (b) beschrie-
ben. Es wird nicht nur das Tieffrequenzverhalten abgebildet, sondern auch die hochfrequente
Verbreiterung, die sich im Verlustmodul mit G”(v) oc v~%3 abzeichnet.
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Abbildung 4.8: Parameter der Auswertung der Pharmazeutika und anderer molekularer
Glasbildner ohne Uberstrukturmode. In (a) sind die Relaxationsstirken der Auswertung aus
Abb. 1.7 gezeigt. Auerdem eingetragen sind die Stufenhéhen von TNB nach Plazek et al. | ]
in rot sowie in (b) die Relaxationszeiten, welche durch die Beschreibung des RBM folgen. Die
gestrichelte Linie in (b) beschreibt dielektrisch bestimmte Relaxationszeiten.

Die Speicherkomplianzauswertung J'(v) aus Abbildung liefert, &hnlich dem dielektrischen
Pendant &'(v), eine frequenzabhingige Stufenantwort und eine Relaxationsstéirke, die durch
die Stufenhéhe AJ beschrieben wird. Diese sind fiir die einfachen Fliissigkeiten Indometacin,
TNB, Ibuprofen | ] und PG in Abbildung zu sehen. Um eine Vergleichbarkeit zu
gewahrleisten, sind die GroBen gegen Tc/T aufgetragen, da diese Substanzen in ihren Glasiiber-
gangstemperaturen eine Variation von ca. 200 K zeigen. Bei Betrachtung der Relaxationsstarken
AJ tritt ein Anti-Curie-Verhalten auf.
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4.2 Anti-Curie-Verhalten und die BNN-Relation der Rheologie einfacher Fliissigkeiten

Ein Anti-Curie-Verhalten ist bekannt aus der Relaxation ionischer Fliissigkeiten (z. B. | D).
Es beschreibt das Verhalten, dass die Relaxationsstéirke bei abnehmender Temperatur ebenfalls
abnimmt. Ein gegenldufiger Effekt, also ein Curie-Verhalten, tritt dagegen in polaren Fliissig-
keiten auf. Die Relaxationsstirke in der dielektrischen Spektroskopie nimmt bei abnehmender
Temperatur zu (z.B. | |). Da die Beschreibung der Fluiditat durch Anséitze aus der
Leitfdhigkeitsanalyse moglich ist, liegt die Vermutung nahe, dass der gleiche oder ein dhnlicher
Effekt, wie in der dielektrischen Spektroskopie, in der Rheologie auftritt. In dieser Spektro-
skopiemethode limitiert der geringe Frequenzbereich eine klare Bestatigung dieses Verhaltens.
Jedoch kann iiber die ermittelten Parameter der Masterkurvenerstellung durch das RBM die
Komplianzantwort der Substanzen sehr gut nachgebildet werden, wodurch eine Auswertung der
Relaxationsstéarken moglich ist.

Da in der Literatur nur wenige Beispiele der Nachgiebigkeitsmessungen J*(w) bzw. J(t) vorhan-
den sind, wird nur der Vergleich mit Messungen der Substanz TNB von Plazek et al. | ]
durchgefiihrt.

Die aus Zeitgebietsmessungen ermittelten AJ sind als rote Kreise in die Abbildung eingefiigt.
Diese sind durch einen Faktor 2,5 dividiert, um die Stufenhoéhe der in dieser Arbeit ermittelten
AJ abzubilden. Der Unterschied in den AJ verschwindet fiir die Skalierung auf den hochfre-
quenten Grenzwert. Die relative Relaxationsstirke entspricht dann AJ =~ 2J,, und stimmt fir
beide Messungen iiberein. Das Anti-Curie-Verhalten, welches in der dielektrischen Spektroskopie
bekannt ist, lasst sich durch die asymmetrische Verbreiterung der Moduldarstellung M” (v) zu
hohen Frequenzen beschreiben. Arbeiten von Ngai et al. | | zeigen dies. In der Rheologie
ist eine Anderung der hochfrequenten Flanke des Verlustmodulmaximums, der vergleichbaren
MessgroBie G (v), nicht ersichtlich. Durch die Erstellung von Masterkurven entsteht ein perfekter
Uberlapp der temperaturabhingigen Verlustmodulspektren. Eine Anderung des Breitenparame-
ters kann fiir die Substanz TNB ausgeschlossen werden, da hier die Detektion der hochfrequenten
Flanke in einem Bereich von bis zu fiinf Gréflenordnungen méoglich ist. Fiir die restlichen Substan-
zen ergibt sich eine gute Beschreibung mittels RBM, welches keine Anderung im hochfrequenten
Bereich erlaubt. Daher ist davon auszugehen, dass, wenn keine 8-Relaxationen Einfluss auf die
Relaxationsstirke Ae bzw. AJ haben, der Breitenparameter der Modulantwort zumindest in
der Rheologie keinen Einfluss auf ein Curie- oder Anti-Curie-Verhalten hat.

In Abbildung (b) sind auBerdem die Relaxationszeiten der gezeigten Substanzen, die durch
direkte Analyse aus den Fluiditétskurven bzw. durch die Masterkurvenerstellung ermittelt wur-
den, dargestellt. Die charakteristischen Relaxationszeiten zeigen ein VFT-Verhalten.

4.2.2 Rheologische BNN-Relation

In der theoretischen Beschreibung durch das RBM ist implizit die Barton-Nakajima-Namikawa-
oder kurz BNN-Relation der dielektrischen Spektroskopie | | enthalten. Diese empirische
Funktion beschreibt eine Vielzahl von leitfihigen Materialien und wird in einfacher Form fiir
die Rheologie umgeschrieben:

o9 = peglew, (4.8)
und Fyp = AJw,, (4.9)

mit p einer Materialkonstanten nahe 1, g9 der Permittivitdt des Vakuums, Ae der dielektrischen
Relaxationsstéarke, der Komplianzrelaxationsstéarke der Rheologie AJ und der charakteristischen
Frequenz w. = wrpM, welche beispielsweise durch den Wendepunkt in J’ bestimmt werden kann.
Gleichung bietet hier durch die Ersetzung der Parameter aus solch einen Ansatz.
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Abbildung 4.9: Parameter fo/AJ gegen die charakteristische Frequenz wrpy aufgetragen. Der
Verlauf der einzelnen Substanzen PG, Indometacin, Ibuprofen | ], CKN | |, OTP
[ ] und TNB | ] wird durch eine Gerade beschrieben.

In Abbildung ist fiir die hier untersuchten Fliissigkeiten der Parameter AL?] gegen die cha-
rakteristische Frequenz wrpym aufgetragen. Alle in der Abbildung gezeigten Substanzen folgen
dem Verlauf, der durch Gleichung vorhergesagt wird. Die Ubereinstimmung der Messdaten
und der theoretischen Funktion zeigt, dass die Konzepte der verschiedenen Messmethoden auch
ibertragbar sind und vielleicht universell genutzt werden kénnen.

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass die translatorische Molekulardynamik zumindest in den
betrachteten viskosen Fliissigkeiten mechanische Spektren hervorruft, qualitativ und quantitativ
dhnlich denen, die den Ladungstransport in ionisch leitfihigen Materialien charakterisieren.
Basierend auf der Ahnlichkeit der beiden Phinomene zeigt die Analyse, dass eine BNN-dhnliche
Beziehung durch die Verbindung der statischen und dynamischen viskoelastischen Parameter
einfacher Flissigkeiten bestimmt werden kann.

Eine Auswirkung dieser Universalitdt ist, dass phdnomenologische und theoretische Modelle fiir
die Beschreibung der Dynamik in leitfihigen Materialien fiir den molekularen Fluss adaptiert
werden konnen. Dadurch wird das Spektrum der Konzepte, die zum Verstdndnis der molekularen
Dynamik in viskosen Fliissigkeiten und deren Zusammenhang mit den tibergreifenden Merkma-
len des Glasiibergangsphénomens weiterentwickelt werden kénnen, erheblich erweitert.
Auflerdem kann die bekannte Maxwell-Relation

no = GooT (4.10)
durch die BNN-Relation ersetzt werden:
1
Fy = — = AJwgrpwMm. (4.11)
1o

Der Unterschied, der sich daraus ergibt, ist, dass die Relaxationsstirke AJ = a - J ist.

44



4.2 Anti-Curie-Verhalten und die BNN-Relation der Rheologie einfacher Fliissigkeiten

Fiir die in dieser Dissertationsschrift gemessenen Substanzen ist der Parameter a temperatur-
abhéngig, jedoch je nach Substanz im Bereich von 2 < a < 3. Die Viskositét ist nach Gleichung
gegeniiber der Gleichung um den Faktor a erhoht.

4.2.3 Diffusionsbestimmung/Almond-West-Formalismus

Die Beziehung zwischen der Selbstdiffusion D* und der Fluiditdat F™* ist in Gleichung dar-
gestellt. Dadurch ist es moglich, eine Verbindung zwischen der Leitfahigkeit der dielektrischen
Spektroskopie, und dem Flielen der Rheologie, zu erhalten. Nun soll getestet werden, ob sich
Diffusionskonstanten aus der mechanischen Spektroskopie bestimmen lassen und inwieweit sie
mit Literaturdaten iibereinstimmen. Mit der Relaxationszeit, die aus der RBM-Auswertung
gewonnen werden kann, soll die Selbstdiffusion von Molekiilen in einer Fliissigkeit ermittelt
werden. Mithilfe des Almond-West-Formalismus | | kann fir Frequenzen kleiner als die
charakteristische Relaxationszeit, w < wrpwm, die Diffusionskonstante D bestimmt werden. Uber

6D

Y
WRBM

l2 =6D TRBM — (4.12)

3
4mn

Molekiilradius entspricht und der Anzahldichte der Molekiile n, folgt fiir die Diffusionskonstante

D nach | |:
3 WRBM
D=(— . 4.1
(47Tn> 6 (4.13)

1
mit der anfinglichen Sprunglinge [ = ( )3 flir w < wrBM, die in guter Ndherung dem

wlo
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Abbildung 4.10: Diffusionskoeffizienten der gemessenen einfachen Flissigkeiten gegen T /T
aufgetragen. Die Literaturdaten von Swallen et al. | , , | sind mit halboffenen
Quadraten in rot fiir OTP und in griin fiir TNB sowie in blau fiir Indometacin dargestellt. Die
in dieser Arbeit bestimmten sind als farbige Sterne dargestellt (Ibuprofen in braun). PG wird
durch orange Kreuze prasentiert.
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4 Vergleich der linearen Antwortspektren glasbildender Substanzen

In Abbildung sind die mit Gleichung bestimmten Diffusionskoeffizienten den von
Swallen et al. | , , ] gemessenen Selbstdiffusionen gegeniibergestellt.

Zur Berechnung der Diffusionswerte werden die in der Abbildung aufgelisteten Molekiilradien
genutzt. Diese errechnen sich aus der Dichte der Substanz bei Raumtemperatur und ihrer
Molmasse. Dadurch sind diese Berechnungen zwar fehlerbehaftet, die berechneten Diffusionsko-
effizienten (als Sterne dargestellt) sind im Vergleich zu den Substanzen TNB [ ] (griin),
Indometacin | ] (blau) und OTP | ] (rot), als halb gefiillte Quadrate, im Bereich hoher
Temperaturen (oberhalb T, Te/T < 1) jedoch dquivalent.

Im Bereich der Temperaturen unterhalb T, Te/T > 1, beginnen die Verldufe jedoch zu separie-
ren.

Die Bestimmung der Diffusionskonstanten in dieser Dissertationsschrift erfolgt iiber die Annah-
me, dass der hydrodynamische Radius der Molekiile temperaturunabhéngig ist. Diese Ndherung
wird in der Beschreibung der Leitfahigkeit ionischer Systeme oft genutzt. Es zeigt sich jedoch in
Abbildung , dass diese Ndherung bei Temperaturen unterhalb von Tz nicht mehr annehmbar
ist. Bis zur Glasiibergangstemperatur bietet der Almond-West-Formalismus jedoch eine Méglich-
keit, mit rheologisch bestimmten Parametern eine gute Abschéatzung der Diffusionskoeffizienten
der Molekiile in Fliissigkeiten zu liefern.
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4.3 Einfluss von Uberstrukturen auf mechanische Relaxationsspektren

4.3 Einfluss von Uberstrukturen auf mechanische
Relaxationsspektren

Bisher sind einfache Fliissigkeiten, d.h. Fliissigkeiten, die nicht zur Bildung einer Uberstruktur
neigen, egal in welcher Form, mittels des RBM beschrieben und einige Konzepterweiterungen
erliutert worden. Nun sollen Uberstrukturbildner gezeigt und auf einige markante und wichtige
Eigenschaften eingegangen werden. Dazu werden Polymere und Monohydroxyalkohole unter-
sucht.

4.3.1 Fluidititsdarstellung der Uberstrukturbildner

Anders als in den einfachen Fliissigkeiten zeigt sich in der Fluiditdtsdarstellung dieser Substanzen
eine Signatur, der kovalent und transient gebundenen Uberstrukturen, erkennbar an der zusétzli-
chen Abnahme des Plateau-Wertes Fjy im niederfrequenten Bereich der strukturellen Relaxation.
Der hochfrequente Bereich kann hierbei sehr gut durch das RBM beschrieben werden, wie in
Abbildung zu sehen.

Im niederfrequenten Bereich der strukturellen Relaxation zeigt sich, dass die Uberstruktursi-
gnatur die Fluiditdt um mehrere Gréflenordnungen herabsenken kann. Zur Veranschaulichung
sind in Abbildung die einfache Fliissigkeit TNB sowie die Monohydroxyalkohole 4M3H
und 2E1H, sowie das Polymer PPGoy4, jeweils auf die strukturelle Relaxationsmode normiert,
dargestellt.

L 10° e i

F'/

Abbildung 4.11: Fluiditdtsmasterkurven der einfachen Fliissigkeit TNB in griin, von den
Monohydroxyalkoholen 4M3H in blau und 2E1H in rot und von dem Polymer PPGs14 in schwarz
sowie das RBM als orange durchgezogene Linie, jeweils skaliert auf die spektrale Position vgpu,
sowie den konstanten Flussanteil F{y der strukturellen Relaxation.

Auffillig ist hierbei die gute Ubereinstimmung der strukturellen Relaxationsmode des Polymers
PPGa14 mit der der einfachen Fliissigkeit, hier am Beispiel von TNB gezeigt.
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4 Vergleich der linearen Antwortspektren glasbildender Substanzen

Erst 1,5 GroSenordnungen zu tieferen Frequenzen hin beginnt der Einfluss der Uberstrukturre-
laxation dieser Substanz, was eine Auswertung der einzelnen Bestandteile der Gesamtrelaxation
in dieser Substanz ermdoglicht und eine Skalierung mit dem RBM begiinstigt. Die Segment- und
die Normalmode zeigen eine Separation von fiinf Dekaden.

Ein anderes Bild bietet sich fiir die Monohydroxyalkohole, die hier gezeigt sind. Fiir 4AM3H und
2E1H setzt der Einfluss der Uberstrukturrelaxation bereits bei der doppelten Zeit oder auch
halben Frequenz der strukturellen Relaxation ein. Die skalierten Daten der beiden Monohydro-
xyalkohole folgen einem &hnlichen Verlauf und zeigen, dem Debye-Prozess aus der dielektrischen
Spektroskopie entsprechend, einen schwécheren Einfluss dieser Relaxation bei 4M3H (Ringbild-
ner) und eine stirkere Auspriagung bei 2E1H (Kettenbildner) verglichen mit der a-Relaxation.

4.3.2 Intermediare Prozesse in Monohydroxyalkoholen

Eine andere Préasentation der Daten, d.h. eine andere Messgrofie als die Fluiditat F’(v), 14sst
Riickschliisse auf einen intermedidren Prozess zu, der sich zwischen dem strukturellen und
dem Debye-Prozess der Monohydroxyalkohole ereignet. Hierfiir verwenden Arrese-Igor et al.
[ ] die Darstellung des Imaginérteils der Viskositiat 1" () und schreiben diesen intermedi-
dren Prozess dem Aufbrechen der Wasserstoffbriicken zu. Zu dieser Thematik sind in Abbildung

die Antwortspektren der Substanzen 2E1H (schwarz), 2B10 (pink) und 2H1D (cyan) als
Imaginérteil der Viskositat dargestellt.
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Abbildung 4.12: Imaginarteil der Viskositidt gegen die Frequenz aufgetragen und jeweils
skaliert, sodass die strukturellen Relaxationen der Substanzen 2E1H (schwarz), 2B10 (pink)
und 2H1D (cyan) ibereinanderliegen. Die offenen Symbole sind aus | ] entnommen und
die geschlossenen Symbole aus dieser Arbeit. Die Pfeile weisen jeweils auf die Identifikation
bestimmter Prozesse hin. Das Fragezeichen hebt den niederfrequenten Prozess des 2H1D hervor,
der nicht eindeutig zugewiesen kann.

Die offenen Symbole entsprechen dabei den Daten aus | ], wihrend die geschlossenen
Symbole fiir in dieser Arbeite gemessene Daten stehen. Nachdem die Masterkurven auf die
strukturelle Relaxation skaliert sind, wird eine Diskrepanz zwischen den beiden Datensitzen
auffallig.
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4.3 Einfluss von Uberstrukturen auf mechanische Relaxationsspektren

Die Messdaten der Gruppe um Arrese-Igor sind im Vergleich zu den Daten aus der vorliegenden
Dissertationsschrift in der Amplitude der Uberstruktur verringert. Dies kann in den verwendeten
Messgeometrien begriindet sein. In dem Artikel | | wird beschrieben, dass die gesamte
Masterkurve mit einer 8 mm-Geometrie gemessen wurde. Im Fall dieser Arbeit sind auch kleinere
und grofere Messgeometrien zum Einsatz gekommen. Gerade im Bereich der a-Relaxation kann
daher mit Abweichungen der Messkurven gerechnet werden. Die Auflésungsbereiche der Messgeo-
metrien sind im experimentellen Kapitel aufgefiihrt. Diese beinhalten die Auflosungsgrenze
der 8 mm-Messgeometrie, die von dem Rheometer Hersteller AntonPaar mit 0, 16 GPa angegeben
ist. Der Groflenordnungsbereich des Schubmoduls liegt jedoch nahe des a-Prozesses bei ca.
1 GPa.

Die Skalierung auf den strukturellen Prozess ist daher hierbei nicht die giinstigste Wahl, da sich
dadurch die Verhiltnisse der Relaxationszeiten dieses Prozesses mit der Uberstruktur der beiden
Datenséitze unterscheiden. Eine Zuordnung der Uberstrukturrelaxation sowie der strukturellen
Relaxation ist jedoch mit bloflem Auge moglich, in der Abbildung jeweils als « und Debye
gekennzeichnet. Auflerdem ist ein intermedidrer Prozess fiir 2E1H und 2B10 erkennbar und
mit Pfeilen, mit der Aufschrift OH, angedeutet. Im Falle des 2H1D liegt leider keine eindeutige
Zuordnungsméglichkeit vor. Hierbei ist durch das Fragezeichen eine zusétzliche Ausprigung in
n"(v) gekennzeichnet, die langsamer als die strukturelle Relaxation ist. Ein zusétzlicher langsa-
merer Prozess oder eine Uberlagerung aus Uberstruktur und OH-Bindungsmerkmal [ ,

| kann mit diesen Daten nicht differenziert dargelegt werden.
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4 Vergleich der linearen Antwortspektren glasbildender Substanzen

4.4 Kapitelzusammenfassung und weiterfithrende Gedanken

In diesem Kapitel konnte eine ,einfache“ bzw. universelle Eigenschaft der strukturellen Re-
laxation fiir die mechanische Spektroskopie dargelegt werden. Diese ist vergleichbar mit der
Universalitat der ionischen Systeme, die bereits 1977 von Jonscher | | fiir die dielektrische
Spektroskopie gezeigt wurde. Die Wahl der Antwortfunktion spielt hierbei eine besondere Rolle.
Die ,einfache* oder universelle Form der Antwortfunktion rheologisch gemessener Substanzen
tritt in der Fluiditdtsdarstellung auf. Diese ist das mechanische Aquivalent zur dielektrischen
Leitfahigkeit. Es konnte gezeigt werden, dass sie sich mit dem Random-Barrier-Modell, welches
auch in der Leitfahigkeitsanalyse Anwendung findet, beschreiben ldsst. Nicht nur die Fluiditéaten,
sondern auch andere rheologische Messgréflen wie die Komplianzen und die Moduln, lassen sich
durch die aus dem RBM abgeleiteten Groflen darstellen.
Die asymmetrische Verbreiterung der strukturellen Relaxationen zu hohen Frequenzen wird
hierbei vom Modell genau erfasst, obwohl dieses nur zwei Parameter benotigt, um die horizontale
und vertikale Verschiebung der numerischen Losung an die Messdaten zu gewéhrleisten. Andere
Modelle zur Beschreibung bedienen sich mehrerer Parameter, wie z. B. das Migration-Modell
[FBO4].
Die BNN-Relation kann zur Anwendung auf die mechanische Spektroskopie adaptiert werden
und liefert einen Zusammenhang zwischen der Relaxationsstirke AJ, dem Fliefiverhalten Fjy
und der charakteristischen Relaxationsfrequenz wrpwm.
In einfachen Fliissigkeiten sind die mobilen Ladungen mit den am Flieverhalten beteiligten
Molekiilen verkniipft, wodurch eine Beschreibung beider Phdnomene durch eine Messmethode
ausreichend ware. Ionische Glasbildner, wie CKN, zeigen jedoch Entkopplungserscheinungen. Die
Rheologie ist dabei sensitiv auf die sich bildende Matrix, wiahrend die dielektrische Spektroskopie
das Relaxationsverhalten der sich in dieser Matrix bewegenden Ionen auflésen kann.
Die Diffusion von Molekiilen kann iiber den Almond-West-Formalismus direkt aus den rheolo-
gisch bestimmten Parametern berechnet werden und liefert fiir die in diesem Kapitel gezeigten
Selbstdiffusionswerte der Substanzen Indometacin, OTP und TNB von Swallen et al. | ,
, ] gute Ubereinstimmung.
Auflerdem sind kovalente und transiente Verbindungen zwischen Molekiilen oder Monomeren
durch die Rheologie nachweisbar. Wahrend in der Polymerforschung die mechanische Spektro-
skopie die Hauptmessmethode darstellt, werden Monohydroxyalkohole oftmals nur mit der di-
elektrischen Spektroskopie vermessen. Der zuséatzliche langsame Relaxationsprozess, der Debye-
Prozess, galt lange Zeit als nur dielektrisch aktiv. Diese Aussage konnte jedoch 2014 von Gainaru
et al. widerlegt werden | ]. Durch den Vergleich der Uberstrukturmoden, detektiert
mit der dielektrischen und mechanischen Spektroskopie zeigt sich, dass sich die Zeitskalen der
Uberstrukturrelaxationen kaum unterscheiden | |. Dies liegt meist an dem Vergleich der
dielektrischen Komplianz zum mechanischen Modul. Jedoch gibt es einen grolen Unterschied in
der Amplitude der Uberstrukturrelaxation. In der dielektrischen Spektroskopie ist diese abhéingig
von der Assoziation der einzelnen Molekiile zur Uberstruktur. Ist diese ringférmig, kann sich
ein kleineres Gesamtdipolmoment der Uberstruktur als das der einzelnen Molekiile ergeben. In
kettenférmigen Strukturen addieren sich die einzelnen Dipolmomente, der an der Uberstruktur
beteiligen Molekiile, zu gegebenenfalls hundertfach stédrkeren Gesamtdipolmomenten. Dieser
Aspekt ist dadurch erklarbar, dass sich die Relaxationsstirke Ae aus der Anzahl der Dipole
und ihrer Stirke zusammensetzt: Ae o< np?. In der Rheologie wird nur die Anzahl der Molekiile
oder Strukturen in einem Relaxationsprozess beriicksichtigt. Daher sollte der Anteil der Uber-
strukturrelaxation am gesamten rheologischen Signal in der Moduldarstellung und damit auch
in der Viskositdt kleiner als der Anteil der strukturellen Relaxation sein.
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4.4 Kapitelzusammenfassung und weiterfiihrende Gedanken

Werden, wie in [ ], verschiedene Monohydroxyalkohole in ihrer Méglichkeit der Uber-
strukturbildung verglichen, fillt auf, dass sie fiir gréfere Amplituden in der Uberstrukturrelaxa-
tion auch eine groflere zeitliche Separation zur strukturellen Relaxation aufweisen. Nun stellen
sich die Fragen: Sind diese beiden Parameter miteinander korreliert? Und: Wie kénnen diese
gemessen werden? Diese Fragen sollen im néchsten Kapitel behandelt werden.
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5 Skalierung der Uberstrukturrelaxation

Die Leitfahigkeitsdarstellung der Messwerte der dielektrischen Spektroskopie bietet nach Jon-
scher et al. | | fiir leitfahige Systeme ein universelles Antwortverhalten und kann durch das
Random-Barrier-Modell | | beschrieben werden. Als mechanische Antwortfunktion zeigt die
Fluiditat ein sehr dhnliches Verhalten und kann somit ebenso dargestellt werden.

Werden jedoch Substanzen untersucht, die zu einer Uberstrukturbildung neigen, wie zum Beispiel
Monohydroxyalkohole, schlégt die Beschreibung des gesamten Relaxationsverhaltens der Sub-
stanz mittels RBM fehl. Um auch fiir diese Uberstrukturrelaxation eine allgemeine Beschreibung
zu finden, wird in diesem Kapitel auf den dielektrischen Verlust €”(w) und die Viskositit n'(w)
zuriickgegriffen.

Monohydroxyalkohole zeigen, wie im letzten Kapitel angedeutet, eine Uberstrukturrelaxation,
auch Debye-Prozess genannt. Diese transiente Relaxationsmode, die langsamer als der struk-
turelle Prozess ist, wird durch transiente Ketten hervorgerufen, welche sich durch Wasserstoft-
briickenbindungen zwischen den OH-Gruppen bilden. Wasserstoff geht hierbei nicht nur eine
kovalente Bindung innerhalb des Molekiils ein, sondern auch eine Wasserstoffbriickenbindung
zum Sauerstoffatom des Nachbarmolekiils. Wasserstoffbriickenbindungen sind nicht fest, sie
bilden sich mit der Zeit aus und brechen wieder auf der Zeitskala o | ; |. Dieser
Vorgang wurde ebenfalls kurz im vorangegangenen Kapitel charakterisiert. Solch transiente
Bindungen sind jedoch nicht nur Monohydroxyalkoholen vorbehalten. Wasser zum Beispiel ist
der vermutlich bekannteste Vertreter der Wasserstoffbriickenbildner. Aber auch mehrwertige
Alkohole wie Glycerin | ], sekundére Amide und ihre Mischungen [ | und sogar
einige Pharmazeutika | | kénnen Wasserstoffbriicken ausbilden.

Jedoch ist die Uberstrukturbildung durch Wasserstoffbriicken nicht die einzige, die in Substanzen
vorliegen kann. Polymere bilden kovalent gebundene Strukturen von ungefihr 10% bis weit
iiber 10° Monomereinheiten. Monohydroxyalkohole hingegen bilden nur Uberstrukturen der
GroBenordnung 10 | |, weil Wasserstoffbriickenbindungen schwécher sind als kovalente
Bindungen.

Um die Uberstrukturbildung in einen gréfieren Zusammenhang zu bringen, bietet es sich an, ge-
eignete Parameter der Relaxationsprozesse zu korrelieren. Dadurch kénnen Modelle tibergreifend
fiir verschiedene Stoffgruppen getestet und eventuell Vorhersagen fiir weitere getroffen werden.
Als positives Beispiel fiir ein solches Vorgehen sei hier die Zeitskalenrelation der strukturellen
a- zur Johari-Goldstein-(-Relaxation durch das ,,Coupling-Model“ genannt | , ]
Eine Verbindung der strukturellen Relaxation zur Uberstrukturrelaxation ist nur spérlich er-
forscht. Eine Ausnahme bildet hier die Reihe der Oktanole der x-Methyl-3-Heptanol Gruppe,
mit © = 2 — 6, welche einige systematische Eigenschaften aufweist | , , ].
Abbildung zeigt die dielektrischen Verlustspektren sowie die rheologisch bestimmten Verlust-
modulspektren der Oktanole der xM3H Reihe. Das Oktanol 2M3H ist hier nicht gezeigt, da es in
dieser Arbeit nicht vermessen wurde. Die Abbildung macht deutlich, dass, je weiter die Methyl-
und die Hydroxygruppe raumlich voneinander getrennt sind, die Separation der strukturellen und
der Uberstrukturrelaxation zunimmt, wie auch die Amplitude in der dielektrischen Spektroskopie
(Abbildung 5.1 (a)). Das Amplitudenverhéltnis der Substanz 6M3H liegt bei A¢p/Ac, &~ 100 und
die Separation der beiden Prozesse bei 7o/7, ~ 3000, wihrend bei 3M3H Aep/Ae, ~ 0,5 und
™/ & 100 vorliegt.
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Abbildung 5.1: Dielektrischer Verlust (a) sowie Verlustmodul (b) der Oktanole der Reihe
xM3H mit z = 3-6 bei einer Temperatur von T' = 175K gegen die Frequenz aufgetragen. Der
Buchstabe « zeigt die ungefihre Position der strukturellen Relaxation an, wiahrend die Pfeile
auf die Position der Debye-Relaxation hinweisen.

Die dazwischen liegenden Oktanole 4M3H und 5M3H bewegen sich hierbei in ihrem Amplituden-
und Zeitskalenverhéltnis zwischen den bereits genannten. Daraus folgt, dass die groflere rdumli-
che Entfernung zwischen der Hydroxy- und der Methylgruppen die Bildung gréBerer Uberstruk-
turen fordert. Dadurch erhéht sich die Amplitude des dielektrischen Verlusts und gleichzeitig
die Relaxationszeit der Uberstrukturrelaxation.

Die Messwerte aus der Rheologie in Abbildung (b) zeigen ein sehr &hnliches Verhalten. Die
strukturellen Relaxationsprozesse der Oktanole zeigen vergleichbare Zeitskalen, wéahrend sich
die niederfrequente Schulter, welche die Uberstrukturrelaxation anzeigt, fiir gréere raumliche
Trennungen der funktionellen Gruppen zu tiefen Frequenzen und tieferen Amplituden verschiebt.
Dies legt die Vermutung nahe, dass eine gréfiere Relaxationsstiirke der Uberstruktur zu einer
hoheren Separation zur a-Relaxation fithrt. Dies konnte fiir diese Substanzen bereits in | ]
und | | gezeigt werden.

In diesem Kapitel soll dieser Sachverhalt in einem grofleren Maflstab betrachtet werden. Aufler-
dem werden Skalierungsmoglichkeiten der Parameter kovalenter und wasserstoffbriickengebun-
dender Uberstrukturbildung in der dielektrischen und mechanischen Spektroskopie diskutiert.

5.1 Korrelation der Uberstrukturparameter der dielektrischen
Spektroskopie

Zuerst soll eine Skalierung der Uberstruktureigenschaften mit Hilfe der dielektrischen Ver-
lustspektren vorgenommen werden. Hierzu sind in Abbildung (a) die dielektrischen Ver-
lustspektren der Oktanol-Isomere 3M3H, 4M3H, 5M3H, 6M3H, 5M2H, 4M4H, 3M4H gezeigt,
sowie die homologe Reihe der Alkohole CH3(CHz)x+2CH2CHOH (CHs),CHs mit k& € {0,2,4}
[ ) ] und der Monohydroxyalkohol 2E1B. Aufilerdem enthalten sind in (b) Po-
lypropylenglycole, kurze Polymere der Kettenldngen PPGs13, PPGa14, PPGo1, PPGs3, PPGy3
sowie PPGq, also das Monomer, welches auch einfach als PG bezeichnet wird.
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5.1 Korrelation der Uberstrukturparameter der dielektrischen Spektroskopie
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Abbildung 5.2: In (a) dielektrische Verlustspektren ausgewéhlter Monohydroxyalkohole, die
in der Abbildung farblich unterschieden und beschrieben sind, jeweils bei einer Temperatur von
180 K aufgenommen und auf ihren a-Prozess normiert. Die gestrichelte Linie deutet den Verlauf
der Gleichung 5.1 an. In Abbildungsteil (b) sind die dielektrische Verlustspektren der Polymere
PPGs13 (schwarz), PPGais (cyan), PPGg; (hellgrin), PPGss (gold) présentiert, alle bei einer
Temperatur von 230 K aufgenommen, sowie PPG13 (magenta) und das Monomer Propylenglycol
(grau) bei einer Temperatur von 205 K aufgenommen, ebenfalls auf den a-Prozess normiert.

Im oberen Abbildungsteil 5.2 (a) ist auflerdem eine schwarze gestrichelte Linie eingezeichnet,
die eine Proportionalitdt der folgenden Form darstellt:

€D 1%b) -
,max x ( ,max) ) (51)

"
Ea,max Va,max

Diese beschreibt die einfache Annahme, dass das Verhéltnis der Amplituden des Debye-Prozesses
zum strukturellen Prozess, €D max/c max, Proportional zur Separation, also dem Zeitskalenver-
haltnis zwischen Debye- und alpha-Prozess, (VD,max/ua,max)_l, ist. Die homologe Reihe aus 2E1H
(k = 0), 2B10 (k = 2) und 2H1D (k = 4) folgt diesem Linienverlauf, die Oktanol-Isomere
6M3H, 5M3H, 4M3H, 3M3H, 5M2H, 3M4H und 4M4H nicht. Die Alkohole 6M3H, 5M2H
und 5M3H sind ein Beispiel dafiir, dass eine héhere Separation nicht zwingend eine groflere
relative Amplitude zur Folge hat. Einer der Griinde dafiir kann die unterschiedliche dipolare
Assoziation und deren oft stark ausgeprigte Temperaturabhéngigkeit sein. Diese Assoziation
gibt die Konformationsmoglichkeit der Substanzen an, sich ring- bzw. kettenartig zu formieren.
Ein Ma#8 fiir diese Eigenschaft ist durch den Kirkwood-Faktor [[<ir39] gegeben (Gleichung 3.1),
der sich auf ¢ koordinierte Dipole bezieht, die den gemittelten Winkel © umschliefen:

gk = 1+ ¢{cos (©)). (5.2)
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5 Skalierung der Uberstrukturrelaxation

Stark unterkiihlte Monohydroxyalkohole zeigen fiir den a-Prozess normalerweise einen Kirkwood-
Faktor gk < 1, fiir den Debye-Prozess von iiberwiegend kettenbildenden Monohydroxyalkoholen
wird der Kirkwood-Faktor gx > 1 und fiir ringbildende gx < 1 | l.

Auswertungen der temperaturabhéngigen Verlustspektren ergeben, dass der Monohydroxyalko-
hol 2B10 einen Kirkwood-Faktor von ungefihr 1 bei Temperaturen niedriger als 187 K aufweist.
Dieser Alkohol befindet sich also an der Grenze zwischen der ringartigen und kettenartigen
Assoziationen.

Alkohole, deren relative Amplitude der Uberstrukturrelaxation gréBer ist als die des 2B10,
gehoren somit zu den kettenbildenden Alkoholen, die darunter liegen zu den ringbildenden.
Aufgrund der Variation der Separation bei gleichbleibender relativer Amplitude der gezeigten
Monohydroxyalkohole miissen sich Ring- und Kettenbildner im Hinblick auf die Anordnung ihrer
Strukturen, auch innerhalb ihrer Gruppen unterscheiden.

Die Alkohole 2E1B, 2E1H und 6M3H zeigen in ihrer Uberstrukturrelaxation eine vergleichbare
Amplitude, weisen aber einen Unterschied in der Separation von struktureller (o) zu Uber-
strukturrelaxation (Debye) von zwei Groflenordnungen auf. Dies ldsst darauf schliefen, dass
sich die Viskositit der Substanz fiir die Uberstruktur zwischen den genannten Alkoholen stark
unterscheidet. Ist die Viskositdt hoher, bendtigen die Strukturen mehr Zeit, um zu relaxieren und
besitzen eine niedrigere charakteristische Frequenz der Uberstrukturrelaxation. Eine Schlussfol-
gerung ist, dass sich die 6M3H-Uberstrukturen besser aneinander vorbeischieben kénnen und
eher gerade Ketten bilden, wihrend 2E1B stérker vernetzte Kettenstrukturen aufweist, die
stérker ineinander haken und sich somit in ihrer Bewegung behindern. Dadurch ist die Separation
in 2E1B im Vergleich zu 6M3H erhoht, wihrend das Gesamtdipolmoment der Uberstrukturen
einen vergleichbaren Wert annimmt.

In Abbildung (b) sind die dielektrischen Verlustspektren einiger in der Gruppe (z.B. von
Burak Cetinkaya) gemessenen Polymere (PPGi3_91) gezeigt | ]. Hierbei stellt sich bei ab-
nehmender Separation des Debye-Prozesses ein Ansteigen der Amplitude der Uberstrukturrela-
xation fiir abnehmende Kettenldngen ein. Eine grofiere Struktur sorgt hier also fiir eine Abnahme
der Relaxationsstéirke der Uberstruktur (Normalmode). Polypropylenglycol ist aufgrund seiner
Struktur (OH-terminiert) zusétzlich in der Lage, ein Wasserstoffbriickennetzwerk auszubilden.
Jedoch scheint dies nicht zu einer Erhéhung des Gesamtdipolmoments der Polymere zu fiihren,
wodurch die Normalmodenrelaxation in ihrer Amplitude klein im Verhéltnis zum a-Prozess ist.
In der Abbildung sind die Relaxationsmaxima modellunabhéngig ausgewertet. Die Ampli-
tude der Uberstrukturrelaxation sowie ihre charakteristische Frequenz wird dabei relativ zur
strukturellen Relaxation abgelesen. Bei den Substanzen 3M3H, 4M4H und PPG3 wird das
Eintreten der niederfrequenten Schulter als Ma8 fiir die Uberstrukturrelaxation genutzt.

Die gestrichelte Linie in der Abbildung bildet die Proportionalitidt aus Gleichung ab. Es
treten zwei verschiedene Zweige in dieser Darstellung auf:

1. Die Monohydroxyalkohole, deren Debye-Relaxation eine grofiere bzw. vergleichbare Am-
plitude im Vergleich zur strukturellen Relaxation aufweisen. Diese folgen jedoch in dieser
Abbildung keiner direkten Korrelation. Aufgrund der starken Uberlagerung der Rela-
xationsprozesse bei geringer Separation gestaltet es sich auflerdem als schwierig, einen
Startpunkt zu definieren. Dieser miisste die kleinstmogliche Assoziation darstellen, die
eine detektierbare Uberstruktur bildet.

2. Die Polymere der Propylenglycole bilden den unteren Ast mit einem Amplitudenverhéltnis,
welches kleiner als die a-Relaxation ist. In diesem Ast finden sich auch die Monohydro-
xyalkohole 3SM3H und 4M4H, bei denen nur unterhalb von 175 K eine niederfrequente
Zusatzmode detektierbar ist. (Die temperaturabhéngigen dielektrischen Verlustspektren
dieser Alkohole sind in Abbildung im Anhang zu finden.)
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5.1 Korrelation der Uberstrukturparameter der dielektrischen Spektroskopie
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Abbildung 5.3: Das Verhéltnis der Relaxationsstirken des Debye-Prozesses (bzw. der
Normalmode fiir Polymere) zur strukturellen Relaxation gegen die Separation dieser fiir die

Substanzen aus Abbildung . Die genutzten Temperaturen sind identisch mit denen jener
Abbildungsbeschreibung. Die gestrichelte Linie ist ebenfalls mit der aus Abbildung identisch.
Zusétzlich ist 1-Propanol | | (orange) eingetragen.

Um eine klare Aussage iiber eine mogliche Korrelation zu treffen, sollten mehr Substanzen
untersucht und eingetragen werden. Aufgrund der Datenlage in Abbildung kann zumindest
zwischen erhéhtem Amplitudenverhiltnis durch Uberstruktur (oberer Ast) und verringertem
Amplitudenverhéltnis aufgrund von Assoziationen (unterer Ast) unterschieden werden.
Um zu erldutern, wieso sich hier verschiedene Aste ausbilden, muss betrachtet werden, woraus
sich die Messgrofie der Permittivitét e*(v) zusammensetzt: Die dielektrische Spektroskopie zeigt
die Korrelationsfunktion der Dipole und ist somit abhidngig vom Produkt des Dipolmoments p
und ihrer Anzahl n:

Ac oc np. (5.3)

Hierbei sind durch die Proportionalitdt mehrere Moglichkeiten gegeben. Zum einen kénnen sich
sehr grofe Uberstrukturen bilden, welche die Viskositéit stark erhohen und somit eine grofe
Separation des a- und des Debye-Prozesses zeigen und ein grofies Dipolmoment p aufweisen.
Dabei ist davon auszugehen, dass die Anzahl n der Strukturen mit solch einem Dipolmoment
eher gering ist. Zum anderen ist es moglich, dass sich viele kleinere Strukturen bilden, die eine
geringere Separation aufweisen, jedoch in der Amplitude Ae dhnlich den groflen Strukturen sind.
Mit dieser Uberlegung kann der Unterschied der Alkohole 2E1B, 2E1H und 6M3H diskutiert
werden.

Im unteren Ast werden die Polymer-Strukturen bei zunehmender Separation grofier, das Dipol-
moment einer Kette bleibt jedoch anndhernd gleich. Dadurch erhéht sich bei Vergréflerung der
Struktur bei gleichem Dipolmoment die Separation ¥p/v,. Die Amplitude nimmt mit steigender
Kettenldnge ab, da die Anzahl der Dipole im gleichen Volumen bei gréfleren Strukturen, an die
die Dipole gekoppelt sind, abnimmt.
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5 Skalierung der Uberstrukturrelaxation

Ein kurzer Uberblick iiber diese Daten ergibt:

1. Die bisherigen Daten zeigen verschiedene ,,Aste“ der relativen Amplituden zur Separation
der Uberstruktur-Relaxation zum strukturellen Relaxationsprozess.

2. Der obere Ast wird von kettenbildenden Alkoholen gx > 1 gebildet, die Unterschiede in
ihren Assoziationen aufweisen.

3. Im unteren, d.h. Polymer-Ast, wird das Dipolmoment der Kette mit zunehmender Ket-
tenlédnge ausgediinnt, wiahrend gleichzeitig die Separation erhoht wird.

4. Die Monohydroxyalkohole 2H1D, 4M3H und 3M4H sind nicht eindeutig zuzuordnen und
bilden vielleicht einen zuséatzlichen ,,Ast“, der sich durch ein Amplitudenverhéltnis nahe 1
auszeichnet.

Allein auf Grundlage der dielektrischen Daten ist es nicht moglich zu entscheiden, ob Abwei-
chungen von einer breiteren Korrelation als Folge von unsystematischen Schwankungen der
relativen Amplitude oder der Entkopplung des Debye-Prozesses von der strukturellen Relaxation
auftreten. Bei der Uberpriifung, ob breitere Korrelationen von Debye- und a-Relaxation Bestand
haben koénnen, sollten daher Materialeigenschaften untersucht werden, die unabhéngig von der
Amplitude der gesamten Dipolmomentschwankungen sind, aber dennoch auf supramolekulare
Assoziationen reagieren. Obwohl lange Zeit angenommen wurde, dass der Debye-Prozess in
Monohydroxyalkoholen nur dielektrisch aktiv ist, ist die Rheologie in diesem Zusammenhang
am niitzlichsten. Diese Technik ist seit 2014 | | ein etabliertes Werkzeug, um nicht nur
die strukturelle, sondern auch die supramolekulare Relaxation in diesen wasserstoffgebundenen
Fliissigkeiten zu untersuchen | ].

5.2 Korrelation der Uberstrukturparameter der Rheologie

Nun soll die Korrelation der Uberstrukturparameter mittels Rheologie untersucht werden. In
Abbildung ist dargestellt, dass die mechanische Spektroskopie ebenfalls strukturelle und
Uberstrukturrelaxationen zeigt.

Zuerst wird auf die Modul-Darstellung in der Rheologie eingegangen. Diese wird im Normalfall
mit den dielektrischen Messgrofien der Permittivitit ’(w) und ”(w) verglichen. Jedoch handelt
es sich hierbei um Vergleiche von Moduln und Nachgiebigkeiten, weshalb Eigenschaften wie die
Relaxationszeiten oder auch die Amplituden der verschiedenen Prozesse nicht iibereinstimmen.
In einigen Abbildungen zuvor (z.B. in Abbildung und 3.41) sind bereits Schubmodulmess-
daten von Polymeren und Monohydroxyalkoholen dargestellt. Die mechanischen Antworten der

Monohydroxyalkohole aus Abbildung sollen nun in einen gréfferen Zusammenhang gebracht
werden.
In Abbildung werden die Speicher- (a) sowie die Verlustmodulmasterkurven (b) einiger

Alkohole, welche in der Bildunterschrift aufgelistet sind, gezeigt. Diese sind fiir eine bessere
Ubersicht auf die charakteristische Frequenz der strukturellen Relaxation und auf den Parameter
G in der Amplitude normiert.

Von niedrigen Frequenzen kommend ist in Abbildungsteil (a) die Steigung der Terminalmode
erkennbar, die sich als G’(v)? mit 8 = 2 identifizieren ldsst [ |. Die Steigung &andert
sich und ein Zwischenregime beginnt, bis sich bei sehr hohen Frequenzen ein Plateau G
bildet. Bei genauer Betrachtung fallt auf, dass sich die Steigungsdnderungen innerhalb der
Tieffrequenzflanke der Alkohole in einer Einhiillenden, die durch 2E1H bzw. 2E1B definiert
ist, abspielen. Die einzige Ausnahme bildet hier 3M4H, welches eine stidrkere Auspriagung beim
Einsetzen der Terminalmode zeigt.
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5.2 Korrelation der Uberstrukturparameter der Rheologie
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Abbildung 5.4: Schubmodulmessdaten der Monohydroxyalkohole 2E1B, 2E1H, 3M4H, 6M3H,
5M3H, 4M3H, 4M4H, 5M2H, 2B10, 2H1D und 3M3H auf G, normiert gegen die auf den a-
Prozess skalierte Frequenz aufgetragen. In (a) sind die Speichermodulmasterkurven und in (b)
die Verlustmodulmasterkurven dargestellt. Auf der Niederfrequenzflanke bildet sich aufgrund
der Uberstrukturrelaxation eine Schulter aus.

Im Abbildungsteil (b) werden die skalierten Verlustmodulmasterkurven der gleichen Monohy-
droxyalkohole gezeigt. Durch die skalierte Auftragung der Masterkurven ist hier ein einheitlicher
Verlauf von hohen zu niedrigen Frequenzen bis zum Erreichen der Terminalmode gut zu erken-
nen.

Basierend auf den gezeigten Darstellungen lésst sich die Separation zwischen struktureller und
Uberstrukturrelaxation anhand des Einsetzens der Terminalmode bestimmen. Es ist jedoch
schwierig, die Amplitude dieser zu definieren. Eine Analyse durch Kurvenanpassungen von
Distributionen von Relaxationszeiten wire moglich, was aufgrund der groflen Anzahl von Anpas-
sungsparametern viele Freiheiten zuliefe. Daher soll hier eine modellunabhéngige Skalierungs-
variante eingefiihrt werden. Hierbei werden Anderungen der mechanischen Eigenschaften in der
Viskositédtsdarstellung quantifiziert.

5.2.1 Viskositatsiiberhohung

Die Darstellung der Viskositiit wurde bereits bei Gainaru et al. [GFH " 14] genutzt, um Uber-
strukturrelaxationen in Alkoholen sichtbar zu machen. Ein Parameter, der die Amplitude der
Uberstruktur charakterisiert, wird im weiteren Verlauf als Viskosititsiiberhthung zo bezeichnet
und ist definiert als:

n'(v —0)

ZOZZ(VQO):CJ/T
o0 max

(5.4)

Die Annahmen hierbei sind, dass sich die Viskositit aufgrund der Uberstruktur im Vergleich zur
strukturellen Relaxation erhoht.
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5 Skalierung der Uberstrukturrelaxation

Durch die Skalierung auf den a-Prozess ergibt sich hierbei ein Plateauwert im niederfrequenten
Bereich, der die Viskositédtsiiberhohung z, anzeigt. Daher sollte z fiir einfache Fliissigkeiten
etwa 1 sein, wihrend fiir assoziierte Fliissigkeiten groflere Werte erwartet werden.
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Abbildung 5.5: (a) Darstellung der Auswertungsmethode der Viskositéitsiiberh6hung anhand
einiger Alkohole. Der Realteil der Viskositdt ist nach Gleichung in der Amplitude
und mittels Maximumsbestimmung in G”(w) auf die Relaxationsfrequenz der strukturellen
Relaxation normiert. TNB bietet das Beispiel einer einfachen Fliissigkeit. Eingezeichnet ist
eine Gerade mit der Steigung w~"/?, die den intermedisren Bereich zwischen struktureller und
Uberstrukturrelaxation empirisch beschreibt. Die Pfeile deuten auf die Positionen, an denen die
Viskositédtsiiberhohung abzulesen ist. Die lilafarbenen horizontalen Linien dienen als Beispiel
der Bestimmung des Parameters zp an der Substanz 2E1H (rot) und 6M3H (violett). Die
Separation (v) ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Geraden des intermedidren Bereiches und
der der zp-Bestimmung. In (b) sind die Uberhéhungswertepaare fiir alle Alkohole gegeneinander
aufgetragen. Die graue, gestrichelte Linie dient dazu, das Auge zu leiten.

Um zu tberpriifen, ob sich hierbei eine Korrelation der Parameter einstellt, also ob eine erhdhte
Viskositét zu einer grofleren Separation fithrt, wird der Parameter zy fiir einige Substanzen
gegen die Separation v, ihrer Relaxationsprozesse aufgetragen. Die Separation wird anhand des
Schnittpunktes des intermediéren Bereichs (zwischen Debye- und a-Relaxation) mit dem Pla-
teauwert des Realteils der Viskositét bestimmt. In Abbildung 5.5 (a) ist dieser Punkt anhand von
Pfeilen in den Farben der dargestellten Alkohole angedeutet, sowie fiir 2E1H und 6M3H anhand
des Schnittpunkts zweier violetter Geraden verdeutlicht. Der intermedidre Bereich fast aller
Alkohole wird durch eine Gerade mit Steigung w3 beschrieben. Das Oktanol-Isomer 3M4H fallt
durch eine Abweichung von diesem Verhalten auf, wird jedoch im Folgenden im gleichen Mafle
ausgewertet wie die restlichen Substanzen. Der intermedidre Bereich gibt ein universelles Verhal-
ten, welches durch die OH-Mode dominiert wird (Kapitel 4). Da die Prasentation alle Spektren
in einem Graphen uniibersichtlich ist, werden in Abbildungsteil (b) die Uberhéhungsparameter
gegeneinander aufgetragen. Die Fehlerbalken entsprechen den moglichen Ungenauigkeiten der
Anpassung, wenn der intermedidre Bereich von einer durchgéingigen Steigung abweicht und
durch andere gendhert werden kann (Av,) und der Plateauwert nicht genau definiert ist (Azp).
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5.2 Korrelation der Uberstrukturparameter der Rheologie

Die Abbildung (b) zeigt den Trend, dass eine grofiere Viskositétsiiberhhung zg eine hohere
Separation v, zur Folge hat. Ebenfalls in der Abbildung ist TNB in griin eingetragen, welches
die Rolle der einfachen Fliissigkeit {ibernimmt und keine Viskosititsiiberhohung zeigt.

Fiir die hier gezeigten Monohydroxyalkohole kann die Aussage einer Korrelation zwischen Vis-
kositéatsiiberhohung zg und Separation v, bestétigt werden. TNB als einfache Fliissigkeit kann
den Beginn dieser Korrelation darstellen. Um eine allgemeingiltige Aussage zu treffen, werden
nachfolgend weitere Stoffgruppen auf ihre Viskositatsiiberh6hung untersucht.

Als eine dieser Stoffgruppen werden Polymere prisentiert. Diese zeigen in der dielektrischen
Spektroskopie starke Unterschiede zu den Monohydroxyalkoholen (Abbildung 5.2).
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Abbildung 5.6: Abbildungsteil (a) zeigt die Viskositatsiiberhohung 7'/n, der Polymere
Polypropylenglykol; 313 gegen die auf den a-Prozess skalierte Frequenz aufgetragen. Auflerdem
das Spektrum der Substanz Acetaminophen (griin). Die Pfeile stellen wiederum die Position des
Uberhohungspunktes dar. Die gestrichelte cyanfarbene Linie illustriert die vom Rouse-Modell
vorhergesagte Steigung in der Viskosititsauftragung. In (b) sind die Uberhéhungsparameter
gegeneinander aufgetragen. Zusétzlich zur PPG-Reihe finden sich hier PDMS-OHss0 und

PDMS-OHj00 sowie Dendrimere der Generationen 2 bis 5 | |, polymerisierte ionische
Fliissigkeiten (PIL) [ | und die einfache Flissigkeit Acetaminophen.

Die gemessenen Viskositédtsmasterkurven der Reihe PPG werden in der Abbildung (a) in
der Uberhéhungsdarstellung prisentiert. Hierbei fillt eine Steigungsinderung im intermediéiren
Bereich dieser Stoffgruppe auf. Zunéchst ist dieser Bereich zwischen den Monomereinheiten
1 — 13 eher flach, steigt an bis dieser eine Steigung annimmt, die dem Rouse-Modell (v/u,) %"
entspricht (53 — 91), bis hin zum Verschlaufungsbereich, in dem eine (v/u, ) -Proportionalitit
einsetzt. Die Zahlen der Legende beziehen sich auf die Anzahl der Monomereinheiten, die
dieses Polymer bilden. Die schwarzen horizontalen Linien entsprechen dem Plateauwert der
Viskositédtsiiberhohung und schneiden die verlingerte Steigung des intermedidren Bereichs am
Punkt der Separation.
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5 Skalierung der Uberstrukturrelaxation

Diese Darstellung zeigt, dass grofiere Polymerstrukturen eine erhéhte Separation und Viskosi-
tétserh6hung zeigen. Der intermediédre Bereich ist jedoch im Gegensatz zu den Monohydroxyal-
koholen nicht wohldefiniert.

Im Abbildungsteil (b) sind die Parameter der Viskositatsiiberhdhung der in dieser Arbeit gemes-
senen Polymere PPG, sowie PDMS-OH;199 und PDMS-OHjs5 dargestellt. Zudem eingetragen
sind polymerisierte ionische Fliissigkeiten (braun), deren Kettenstrukturen bis zu 109 Monomer-
einheiten | | Lange erreichen. Einige Dendrimere (auf Basis von Polypropylenimine)
sind ebenfalls eingefigt | |. Dendrimere sind sternférmige Polymerstrukturen, die sich
in sogenannten Generationen, also Schalen, um die erste Monomereinheit bilden. Je hoher die
Generation, desto grofler ist die Struktur. Generation 5 bedeutet, dass sich fiinf ringartige Lagen
um die Monomereinheit angelagert haben.

Die beiden rosa Punkte entsprechen den Parametern fiir PDMS-OH;11g9 (oben links) und PDMS-
OHs50 (unten rechts). Als einfache Fliissigkeit ist Acetaminophen gewéhlt. Die schwarze ge-
strichelte Linie ist hierbei eingezeichnet, um das Auge zu fihren und entspricht der Linie
aus Abbildung (b), welche die Monohydroxyalkohole beschreibt. Es stellt sich somit auch
substanzklasseniibergreifend eine breite Korrelation ein.

Als néchstes soll Wasser in die Korrelation eingefiigt werden. Dies gestaltet sich aufgrund von
Kristallisationseffekten als schwierig. Daher werden Mischungen mit ,,Frostschutzmitteln* auf
ihre Skalierungseigenschaften gepriift. In Abbildung sind Glycerin und N-Ethyl-Acetamid
(NEA) in Mischung mit Wasser présentiert. Fiir Glycerin werden Messdaten aus | ]
auf ihre Viskositatsiiberh6hung untersucht. Den Daten von NEA in Mischung mit Wasser liegen
Messungen von Henning Sturmeit [ | zugrunde. Die Viskositatskurven der Mischung von
Glycerin mit Wasser sind in Abbildung (a) dargestellt. Der intermediére Bereich des mehr-
wertigen Alkohols zeichnet sich durch einen stetigen Ubergang der Steigung von der strukturellen
Relaxation zur Uberstrukturmode, und damit einem Plateau, aus. Der Schnittpunkt dieses
Plateaus mit der Verlingerung des intermedidren Bereichs, verdeutlicht durch den Pfeil, bildet
wiederum den Parameter der Viskositatsiiberh6hung. Dieser wird fir die einzelnen Graphen, wie
in Abbildung beschrieben, abgelesen und in Abbildung (b) eingetragen.

Die hier gezeigte einfache Fliissigkeit ist Ibuprofen. Wie im Kapitel 4 beschrieben, wird dieses
durch das RBM beschrieben und bildet keine Uberstrukturen aus. Es soll in dieser Abbildung als
Startpunkt der Korrelation dienen. Die Viskositétsiiberh6hung sowie die Separation nehmen in
der Mischreihe des Glycerin mit steigendem Wasseranteil ab. Dies wird mit dem schwarzen Pfeil
in der Abbildung verdeutlicht. Glycerin als mehrwertiger Alkohol besitzt insgesamt drei OH-
Gruppen, die Wasserstoftbriickenbindungen eingehen kénnen. Daher ist es nicht verwunderlich,
dass eine Uberstruktur durch Uberhéhung detektierbar ist. Die Eigenschaften von Wasser werden
hauptséchlich durch die Moglichkeit der Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt.

Warum wird dann die Viskositédt herabgesetzt, wenn beide Substanzen gemischt werden? Eine
Erklirung ist, dass sich die Wassermolekiile an das Glycerin binden und jede weitere Uberstruk-
turbildung dadurch verhindern, sich also nur kleine kugelférmige Assoziationen aus Molekiilen
bilden. Diese setzen die Viskositét herab, da sie kaum Bindungen mit anderen ,,Kugeln* eingehen
und sich aneinander vorbeischieben. Die Wasserverbindung des NEA beschreibt ein gegenldufiges
Verhalten. Mit zunehmendem Wassergehalt erhéhen sich die Viskositdt und die Separation
bezogen auf den a-Prozess. Die Summenformel von NEA ist in Tabelle dargestellt. Dieses
kann aufgrund seiner polaren NH- und CO-Gruppe transiente Bindungen mit anderen Molekii-
len eingehen. Anhand der Uberhdhungsdarstellung werden in reinem NEA jedoch eher kleine
Assoziationen gebildet. In Verbindung mit Wasser kénnen augenscheinlich gréfiere Strukturen
gebildet werden.
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Abbildung 5.7: (a) Glycerin-Wasser-Mischungen aus | ]. Die Mischungsanteile des

Glycerin sind farblich unterschieden. Der eingezeichnete Pfeil entspricht dem Schnittpunkt der
Viskositatsiiberhohung mit der verldngerten Steigung des intermedidren Bereichs fiir reines
Glycerin. Als einfache Fliissigkeit ist Ibuprofen gewiihlt. In (b) sind die Uberhdhungsparameter
mit Fehlern eingetragen. Der schwarze Pfeil zeigt einen zunehmenden Wasseranteil in Glycerin-
Wasser-Mischungen an. Zusétzlich sind NEA-Wasser-Mischungen als braune gekreuzte Sterne
eingetragen. Diese zeigen alle einen #hnlichen Uberhohungsparameter und sind kaum zu
unterscheiden. Eine Konzentration mit ca 60% NEA bildet die Ausnahme und ist extra
gekennzeichnet. Die anderen Konzentrationen sind spéter erldutert.

Das Wassermolekiil kann als ein Verbinder zwischen mehreren Molekiilen wirken, sodass groflere
Gebilde entstehen kénnen. Steigt die Wasserkonzentration jedoch zu hoch, entsteht genau der
gegenteilige Effekt, welcher auch in den Glycerin-Wasser-Gemischen zu erkennen ist. Kugelfor-
mige Assoziationen bilden sich durch die Wassermolekiile.

Um einen Gesamteindruck zu erhalten, sind die Uberhéhungsparameter aller bisher gezeigten
Stoffgruppen zusammen in Abbildung als Zahlen eingetragen. Die einzelnen Stoffgruppen
sind farblich unterschieden. Die Legende gibt die einzelnen Substanzbezeichnungen an.

Die einfachen Fliissigkeiten TNB, Ibuprofen, Acetaminophen und Propylenglycol bilden hierbei
die untere Grenze der Darstellung. Diese zeigen keine Uberstruktur, sind jedoch bei niedrigen
Frequenzen verbreitert. Ihr zy ist nahe 1. Die Separation wird auch durch die Verbreiterung der
strukturellen Relaxation beeinflusst. Daher liegen diese Substanzen nicht bei einem Anfangswert
von zg = 1 und v, = 1. Die Separationsparameter bei asymmetrisch verbreiterten Relaxations-
spektren sind im Anhang in Abbildung dargestellt. Die iiberstrukturbildenden Fliissigkeiten
streuen um die eingezeichnete Linie, welche keinen theoretischen Hintergrund hat und nur als
Trendlinie fiir das Auge dient. Die ionischen Fliissigkeiten wie CKN (Punkte 17 - 22) zeigen eine
Separation v, ~ 107! - 1072. In diesem Bereich liegen ebenfalls die Mischreihen mit Wasser. Die
groflere ionische Fliissigkeit aus [ ], mit einer Kettenldnge von 72 Monomereinheiten,
liegt jedoch schon bei einem Separationswert von v, ~ 10~%. Monohydroxyalkohole erstrecken
sich von einer sehr geringen Separation v, ~ 107! bis hin zu einem Wert v, ~ 5-107°. Bisher
liegt kein Alkohol vor, der eine grofiere Separation aufweist als 2E1H bzw. 2E1B.
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Abbildung 5.8: Viskositdatsiiberh6hungsparameter zy gegen die Separation v, aufgetragen.
Zur besseren Ubersicht wird auf Fehlerbalken verzichtet. Diese finden sich in den
vorherigen Abbildungen. Die unterschiedlichen Stoffklassen sind farblich unterschieden: einfache
Fliissigkeiten in orange, Monohydroxyalkohole in blau, ionische Fliissigkeiten in braun, Polymere
in schwarz, Glycerin-Wasser-Mischungen in rot und NEA-Wasser-Mischungen in griin. Die
gestrichelte Linie dient der Fithrung der Augen. Zudem eingetragen sind die Polystyrole PS
mit Molekulargewichten 5970 und 10500 2] ] (49, 50) sowie die polymerisierte ionische
Fliissigkeit mit einer Lége von 72 Monomereinheiten aus | ](48). Die Abbildung ist
[ | entnommen und tberarbeitet.

Die Polymere der PPG-Reihe zeigen eine Separation bis zu einem Bereich von v, ~ 5-107".
Leider liegen kaum Messdaten von Polymeren vor, welche die Normalmodenrelaxation und
die strukturelle Relaxation auflésen. Das Polymer Polyisopren, dessen Uberhdhungsparameter
/e = 88713 und dessen Separationswert ¥/vma. = 1,15-107Y betrigt, bildet eine Ausnahme und
konnte in die Abbildung zusétzlich eingefiigt werden. Auf die Eintragung ist verzichtet, da die
Skalierung sonst uniibersichtlich werden wiirde. Dieser Parameter ist jedoch kompatibel mit der
Korrelation unter der Annahme, dass bei grofieren Polymeren als das PPGgy3 die Korrelation den
Vorhersagen des Verschlaufungsbereichs folgt. In diesem Bereich sind die Verlustmoduln G”(v)
der Polymere definiert durch einen Plateau-Bereich mit G”(v) oc v°. Durch die Berechnung der
Viskositéit wird fiir diese eine Proportionalitit zu v~ erwartet.

Eine Verlangerung der Korrelation nach dem gréfiten PPG mit einer Steigung v~ wiirde
den Parameter des Polyisopren treffen, was nahelegt, dass die Beschreibung bei Erreichen des
Verschlaufungsbereichs in Polymeren in der Uberhéhungsdarstellung ,einfach“ sein kann. Um
hieriiber jedoch eine klare Aussage zu treffen, sind mehr Daten vonnéten. Jedoch kann fiir
den in der Abbildung gezeigten Bereich eine Korrelation der Uberhéhungsparameter fiir alle
Stoffgruppen bestétigt werden.

1

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die Rheologie ein ideales Werkzeug ist, um das Verhéltnis
von supramolekularer und struktureller Antwort in glasbildenden Systemen zu untersuchen.
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Diese Technik ist auch fiir Materialklassen anwendbar, in denen z.B. die dielektrische Spek-
troskopie wenig Nutzen bringt, weil einer dieser Prozesse maskiert wird (z.B. durch starke

elektrische Leitfahigkeit, wie bei polymerisierten ionischen Schmelzen | ]) oder nicht
mit extern angelegten Feldern koppelt (wie z.B. die Kettendynamik bei linearen Polymeren
ohne Dipolmoment entlang der Hauptkette oder beispielsweise bei Dendrimeren | D).

Basierend auf scherrheologischen Daten fiir eine Vielzahl von Fliissigkeiten wurde eine Kor-
relation der Viskositatsiiberhohung zur Separation der supramolekularen Struktur relativ zur
strukturellen Relaxation ermittelt.

Fiir Monohydroxyalkohole quantifiziert diese Korrelation, wie beispielsweise Wasserstoffbriicken-
bindungen die Viskositit beeinflussen.

Die vorliegenden Ergebnisse unterstreichen aber auch, dass zumindest fiir diese Fliissigkeiten
der stark variierende Grad der orientierten dipolaren Assoziation Versuche der dielektrischen
Spektroskopie, nach dhnlichen Korrelationen zwischen den Zeitskalen und relativen Stirken des
Debye-Prozesses und der strukturellen Relaxation zu suchen, vereitelt hat.

SchlieBllich ist es wichtig zu betonen, dass die gegenwértige rheologiebasierte Korrelation nicht
auf Monohydroxyalkohole beschrankt ist, sondern zahlreiche andere komplexe Materialien wie
(assoziierende) Polymere, (polymerisierte) ionische Schmelzen, wéssrige Losungen und wahr-
scheinlich noch mehr Fliissigkeiten umfasst, die in zukiinftigen Studien noch diskutiert werden
diirften.

5.2.2 Fluiditatsabnahme

Im vorausgegangenen Kapitel ist die Fluiditatsdarstellung F'(w) an einfachen Fliissigkeiten dis-
kutiert worden. Die Beschreibung gelingt dabei mit dem Random-Barrier-Model. Dieses versagt
jedoch, sobald eine zusétzliche Relaxationsmode, zum Beispiel im niederfrequenten Bereich die
Debye-Relaxation oder auch im hochfrequenten Bereich die S-Relaxation, aufgelést werden kann.
Fir die strukturelle Relaxation ist der spektrale Verlauf jedoch universell. In diesem Abschnitt
soll auf die Fluiditdtsabnahme eingegangen werden, die aufgrund von Uberstrukturen einsetzt.
Hierzu werden die Masterkurven der Fliissigkeiten in die Fluiditdtsdarstellung gebracht und
mittels RBM auf die strukturelle Relaxation normiert.

Durch die Universalitit der Uberstrukturbildner im hochfrequenten Bereich der a-Relaxation
kollabieren diese zu einer nicht unterscheidbaren Kurve. Es sei angemerkt, dass aufgrund der
B-Relaxation Abweichungen von dieser Universalitéit bei ¥/vgpy ~ 10% einsetzen, aber die Skalie-
rung auf iber drei Dekaden mit dem RBM ausreichend ist. In Abbildung 5.9 sind die Masterkur-
ven auf den strukturellen Prozess mittels RBM normiert. Im niederfrequenten Bereich ergeben
sich aufgrund der Uberstrukturen Abweichungen vom RBM-Verhalten (rote Kurve).

Der intermedidre Bereich der Monohydroxyalkohole ist in der Abbildung durch eine gelbe Linie
mit '/Fy o V;/ s dargestellt. Abweichungen im niederfrequenten Bereich dieser Mode setzen fiir
6M3H und 2E1H ein, was durch die GréBe der Uberstruktur begriindet ist, die diese Alkohole
bilden kénnen. Je grofer die Uberstruktur, die gebildet werden kann, desto ausgeprigter zeigt
sich die OH-Mode. Eine weitere Moglichkeit, diese stark ausgeprégte Mode zu untersuchen,
ist die Komplianzdarstellung. Diese ist fiir einige Substanzen in Abbildung im Anhang zu
finden. Dieser intermedidre Bereich ist nur fir wasserstoffbriickenbildende Fliissigkeiten sichtbar
und befindet sich fiir alle gezeigten Alkohole bei einer &hnliche Separation zur strukturellen
Relaxationsmode 7o/roy & 1072,

Polymere zeigen im niederfrequenten Bereich neben dem strukturellen Prozess eine stark aus-
gepriagte Normalmodenrelaxation. Zur Auswertung der Fluiditdtsabnahme wird, wie im Kapitel
der Viskositéatsiiberhohung, der Schnittpunkt des einsetzenden Plateaus auf der niederfrequenten
Seite der strukturellen Relaxation mit der Verldngerung des intermediéren Bereiches genutzt.
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Abbildung 5.9: Fluiditdtsdarstellung einiger Substanzen auf die strukturelle Relaxation mittels
RBM normiert. Das RBM ist als rote durchgezogene Linie eingezeichnet. Die rote gestrichelte,
horizontale Linie verldngert das Plateau Fy des RBM, welches nach dem «-Prozess (blaue
gestrichelte, vertikale Linie) einsetzt. Die Fliissigkeiten variieren im niederfrequenten Bereich
stark, wahrend sie im hochfrequenten Bereich zu einer Kurve kollabieren. Die gelbe Linie gibt
eine Proportionalitédt von F'/Fy o v/* wieder. Der Pfeil verdeutlicht die Position der OH-Mode
in den Alkoholen.

Dadurch wird der Amplitudenparameter £y erhalten. Dieser wird als Kehrwert @, in Abbildung
gegen die Separation v, aufgetragen.

1

P, = —

(5.5)

Durch den Kehrwert des Amplitudenparameters kann dieser direkt mit der Viskositétsiiberho-
hung verglichen werden. Im Grenzwert kleiner Frequenzen lir% sind nach Gleichung
v—

G//(V)
/ _
nw) = —
. / _ —
) = Goete =20
und nach Gleichung
' vG"(v)
F(v) G'(V)? + G"(v)?
m ) = L
PV = G TR

und somit 1/ry = 2.

Im Vergleich mit der Viskositatsiiberh6hung (gestrichelte Linie und Kreuze) sind die Separatio-
nen der Prozesse fiir die hier gezeigten Substanzen kleiner, also weiter nach rechts verschoben
in dieser Darstellung als in der Viskosititsauftragung. Auch ihre Uberhchung ist herabgesenkt.
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Abbildung 5.10: Der Kehrwert der Fluiditdtsabnahme ®, gegen die Separation v, aufgetragen.
Die einfache Fliissigkeit TNB ist in griin, Glycerin in rot, die Monohydroxyalkohole in blau
und die Polymere in schwarz dargestellt. Die gestrichelte Linie ist die Augenfithrungslinie aus
der Viskosititsiiberhdhung. Die Strich-Punkt-Linie beschreibt eine v, 2-Proportionalitéit. Zur
Verdeutlichung der Anderungen sind die mittels Viskositétsiiberhohung bestimmten Werte der
Substanzen PPGg14 und PPGgg als schwarze Kreuze, 2E1H und 2E1B als blaue Kreuze und
TNB als orangenes Kreuz eingetragen. Die Pfeile dienen der Zuordnung der Punkte.

TNB als einfache Fliissigkeit kann wiederum als Startpunkt der Korrelation angesehen werden.
Wie bereits in der Auftragung der Viskositatsiiberhohung startet auch die Korrelation in der
Fluiditatsauftragung nicht bei v, = v/uggn = 1, jedoch ist im Vergleich der Separationswerte
v, zu erkennen, dass die Separation der Fliissigkeit TNB in der Fluiditatsdarstellung (griiner
Punkt) geringer ist als in der Viskositatsiiberh6hung (oranges Kreuz).

Die Monohydroxyalkohole finden sich, wie in der Viskositatsiiberhohungsdarstellung, in einem
Bereich kleiner Uberhéhung und groBerer Separation wieder. Es treten jedoch wie schon bei TNB
leichte Unterschiede auf. Die Separation ist hier geringer und die Uberhéhung @ ist herabgesenkt
gegeniiber dem bestimmten zy. Dies soll durch die Pfeile in der Abbildung verdeutlicht
werden. Die Polymere nehmen, nach Erreichen einer Kettenlinge von 93 Monomereinheiten,
eine Steigung von v 2 ein. Dies ist steiler als die in der Viskositéitsiiberhéhung detektierte.

Die Unterschiede zwischen den Darstellungen ergeben sich aus der Normierung der Masterkurven
der Fliissigkeiten. In der Viskositdtsdarstellung wird die Normierung iiber die Maximumsposition
des Verlustmoduls und die Bestimmung des hochfrequenten Grenzwertes des Speichermoduls
vorgenommen. Hierbei treten Schwierigkeiten auf, sollten die Relaxationsmoden sich stark {iber-
lappen. Das Maximum kann dadurch nicht eindeutig bestimmt werden. Auflerdem liefert die
Skalierung auf G, die Unsicherheit, dass der Grenzwert in der Messung erreicht wurde, wodurch
die Uberhohung zg eher zu grof abgelesen wird. Daher kann nur ein ungefihrer Wert abgeschiitzt
werden. In der Fluiditdtsdarstellung entfillt diese Skalierung aufgrund des Angleichens an das
RBM, welches die strukturelle Relaxation hinreichend gut beschreibt.
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5.3 Kapitelzusammenfassung und weiterfiihrende Gedanken

Eine Korrelation der dielektrisch bestimmten Amplitudenverhéltnisse zwischen Debye- und a-
Relaxation zur Separation ihrer charakteristischen Frequenzen in Alkoholen schliagt fehl. In
kleinen Bereichen, wie zum Beispiel der homologen Reihe 2E1H, 2B10 und 2H1D ist die Be-
trachtung moglich, liefert aber kein aussagekriftiges Gesamtbild.

Ringartige Strukturen sind, wie in Abbildung zu sehen, in diesem Zusammenhang nicht
mit kettenartigen Strukturen zu vergleichen. Jedoch benétigen beide Arten von Strukturen ein
gewisses Volumen, um sich zu reorientieren bzw. zu relaxieren. Ein groleres Volumen bedeutet
mehr Reibung zwischen den Molekiilstrukturen und dieses resultiert in einer hoheren Viskositét,
welche sich durch eine erhéhte Separation zwischen Uberstrukturen und Molekiilrelaxationen
(a-Prozess) bemerkbar macht. Diese Erhohung ist unabhéngig von der Art der Struktur, bzw.
nicht so stark abhéngig wie der Kirkwood-Faktor der dielektrischen Spektroskopie.

In der Rheologie ist ein Zusammenhang zwischen der Separation und der Viskositétsiiberh6hung
zwischen strukturellem Prozess und Uberstruktur erkennbar. GroéBere Strukturen bewirken einen
Anstieg der Viskositit und auch eine erhdhte Separation. Hierbei kann eine modellunabhéngige
Auswertung iiber die Viskositatsiiberhdhung durchgefithrt werden und auch eine modellab-
héngige, der das RBM zugrunde liegt. Beide liefern vergleichbare Ergebnisse. Die Skalierung
auf die strukturelle Relaxation gestaltet sich in der Fluiditdtsdarstellung einfacher. Durch die
universelle Form dieser Darstellung lasst sich die Gleichung an die Messdaten anpassen.
Diese Vorgehensweise ist jedoch eher untypisch in der Rheologie. Die Viskositdtsdarstellung
bzw. die Moduldarstellung ist etabliert in der Forschung der Fliefeigenschaften und daher
besser vergleichbar mit Daten der Literatur. Aber eine Korrelation kann in beiden Darstellungen
bestéatigt werden. Eine theoretische Beschreibung des Zusammenhangs fehlt bisher.
Interessanterweise bildet sich ein Unterschied in den Abhéngigkeiten aus: Polymere sind bei
kleinerer Viskositdtsiiberhohung zo eher stirker separiert (kleineres v,) als Monohydroxyalko-
hole, erkennbar an den schwarzen Ziffern unterhalb der eingezeichneten Linie in Abbildung
und den blauen oberhalb. Dies ist auf kovalente Bindung zuriickzufiihren. Polymere bilden mit
ihren Ketten keine Coulombschen Felder aus, die die Viskositdt zusétzlich zu den Van-der-
Waals-Kriiften zwischen den Uberstrukturen beeinflussen, Monohydroxyalkohole jedoch sehr
wohl aufgrund ihres Dipolcharakters. Polymerisierte ionische Fliissigkeiten zeigen in diesem
Zusammenhang, dass die Coulombschen Felder die Viskositit stark erhéhen konnen (vgl. hierzu
die Position des PIL mit einer Kettenldnge von 72 Monomereinheiten).

Es konnen alle Arten von Uberstrukturen in dieser Korrelation gefunden werden, somit ist sie
einfach, wenn nicht sogar universell. Es sind viele Systeme von Substanzen gezeigt worden,
die eine Uberstruktur aufweisen bzw. kleinste Abweichungen vom ,,idealen® Maxwell-Verhalten
zeigen. Es ist auch moglich die Uberstruktureigenschaften von Substanzen zu verindern z. B.
durch das Anlegen von hohen Driicken | ]. Nachfolgend soll auf die Moglichkeit einge-
gangen werden, wie sich Uberstrukturbildung begiinstigen bzw. behindern lisst durch geeignete
Mischsysteme. Es soll die Frage beantwortet werden, ob diese Mischungen derselben Abhéngig-
keit folgen.

Die Ergebnisse sind im nichsten Kapitel zu finden.
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Mischungen

Monohydroxyalkohole, Wasser und verschiedene andere Fliissigkeiten zeichnen sich durch ei-
ne Relaxationsmode aus, welche langsamer als ihre strukturelle Relaxation ist (vgl. hierzu
die Kapitel 3, 4, 5). Diese Relaxationsmode wird, wenn sie transienten Charakter und einen
anndhernd monoexponentiellen Verlauf besitzt, Debye-Relaxation genannt. In diesem Kapitel
wird auf die Verdnderung der Stoffeigenschaften in Mischungen eingegangen. Hierzu werden
Mischungen von Alkoholen sowie Mischungen zwischen einem Alkohol und einem sehr &hnlich
aufgebauten Mischpartner, dessen OH-Gruppe durch ein Halogen ersetzt ist, untersucht. Mes-
sergebnisse aus der Rheologie und der dielektrischen Spektroskopie werden genutzt, um auf
die Skalierungseigenschaften von ketten- bzw. ringbildenden Mischpartnern einzugehen. Hierbei
treten Abweichungen vom idealen Mischungsverhalten auf. Ein ideales Mischverhalten liegt vor,
wenn sich messbare Gréflen wie Amplitude oder Relaxationszeit vergleichbarer Prozesse der
Reinstoffe linear konzentrationsabhéngig &ndern.

Alle in diesem Kapitel gezeigten Konzentrationen x (in %) der Mischungen weisen einen Fehler
von hochstens Az = 1,5% auf.

6.1 Anderung der Uberstruktureigenschaften

Im Folgenden wird untersucht, ob die dielektrischen und mechanischen Eigenschaften der Misch-
systeme ein ,ideales Mischverhalten“ aufweisen oder von diesem abweichen. Zwei Beispiele
seien hier gegeben, bei denen auf die Beschreibung der Amplitude und der Relaxationszeit 7p
zuriickgegriffen wird:

1. Die Amplitude bzw. die Relaxationszeit 7p der Debye-Relaxation nimmt in der
Mischung zu, sodass die Amplitude und die Relaxationszeit in geeigneten Mischungen
grofer sein kann als in den reinen Substanzen. Effekte, die dies auslésen, sind Assozia-
tionsénderungen der Molekiile von Ringen zu Ketten bzw. dass die Kettenlingen durch
geometrische Faktoren in den Mischungen vergréflert werden.

2. Die Amplitude bzw. die Relaxationszeit 7p der Debye-Relaxation nimmt in
der Mischung ab, sodass die Amplitude oder die Relaxationszeit in den Mischungen
kleiner ist als vom ,idealen Mischverhalten* zu erwarten. Dies ist moglich, durch Verhin-
derung langer Kettenstrukturen in den Mischungen, wenn z. B. Halogenide die Wasser-
stoffbriickennetzwerke zerstéren oder durch geometrische Faktoren Ringstrukturen bei der
Uberstrukturbildung bevorzugt werden.

Die zu beobachtende starke Anderung der Parameter lisst sich hierbei durch eine ,neue“ Umge-
bung, sowie die GroBe der Uberstruktur, erkliaren. Das heifit, die Antwort der Substanz ist auch
abhingig von ihrer Viskositét.
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6.2 Uberstrukturverstirkung

Zunichst soll auf die Uberstrukturverstirkung eingegangen werden. Um eine Uberstrukturver-
starkung in einem bindren Mischsystem zu erreichen, bietet es sich an, einen ringstrukturbil-
denden Alkohol als einen Mischpartner zu verwenden | ]. Das bedeutet, die Uberstruk-
turanordnung des Mischpartners 1 sollte eine Ring-/Dimer-/Trimerstruktur sein. Die Relaxati-
onsstirke der Debye-Relaxation ist durch Mittelung der Dipolmomente der Struktur kleiner als
oder dhnlich wie die Molekiilrelaxationsstéirke. Als erstes Beispiel fiir solche Mischsysteme soll
als Mischpartner 1 4M3H vorgestellt werden. Dieser Kohlenwasserstoff wurde bereits vielfach
untersucht | , , | und an ihm soll ein konzentrationsabhéngiges Ringoff-
nungsverhalten gezeigt werden.

Die untersuchten Mischpartner sind: 2E1B, 2B10, 2E1H und 2H1D.

Zur Definition des Assoziationsverhaltens der Molekiile wird der Kirkwood-Faktor | | her-
angezogen. Die Definition des Kirkwood-Faktors ist mit Gleichung gegeben:

~ 920kBT (5 — €00)(265 + £00)
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Abbildung 6.1: Temperaturabhingige Kirkwood-Faktoren einiger Monohydroxyalkohole
farblich unterschieden aufgetragen, 2E1H als blaue Dreiecke, 2E1B als schwarze Dreiecke,
2B10 als pinke Rauten, 2H1D als cyan Kreuze, 4M3H als rote Fiinfecke, 5M3H als schwarze
Rauten, 6M3H als violette Quadrate, 3-Oktanol als griine Plus und 4-Oktanol als braune X.
Die gestrichelte schwarze Linie hebt die gx = 1 Marke hervor, die die Unterscheidung zwischen
Ring- und Kettenbildnern zulédsst. Diese Abbildung ist | | entnommen und iiberarbeitet.

Ist der Kirkwood-Faktor kleiner als 1 wird von einem Ringbildner gesprochen, bei gg > 1 von
einem Kettenbildner.
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6.2 Uberstrukturverstirkung

Zur Bestimmung dieses Faktors werden die Permittivitdt im Vakuum g9 = 8,85 x 107!2, die
Boltzmann-Konstante kg = 1,38 x 10723 %, die Dipolstérke y = 1,68 D (wobei 1 D = Debye-
= 3,33564 x 10730 Cm), und einige materialspezifische Parameter der dielektrischen Spektro-
skopie €5, £ und die Anzahldichte n benétigt.

Ein Uberblick der Kirkwood-Faktoren der hier gezeigten Substanzen ist in Abb. gegeben.
Der Kirkwood-Faktor fiir 2E1H liegt in einem Bereich von 4,1 > gk > 1,5 zwischen den
Temperaturen von 170 K bis 290 K und fallt stetig. Bei 2E1B finden sich fiir die hier gezeigten
Temperaturen von 160 bis 215 K Kirkwood-Faktoren von gk = 2,5 mit leicht fallender Tendenz
auf gg = 2,25. Beide Substanzen préferieren also {iber den gesamten Temperaturbereich eine
kettenartige Struktur. Dagegen sind 2H1D (Temperaturbereich von 180 K bis 230 K konstant bei
gk = 0,2) und 4M3H (Temperaturbereich 175K bis 300 K) reine Ringbildner. Uber den gesamten
Temperaturbereich liegen ihre Kirkwood-Faktoren unterhalb von 1. Die Substanz 2B10 zeigt
bei einer Temperatur von T' ~ 187,5K einen Ubergang von der Ketten- zur Ringstruktur fiir
steigende Temperaturen. Als weitere Beispiele solcher Verhalten sind 5M3H | ], 6M3H,
sowie 3- und 4-Oktanol gezeigt, fiir die Messungen im Hochfrequenzbereich im Rahmen dieser
Dissertationsschrift durchgefithrt wurden. Es ist also moglich, dass aus thermodynamischen
Griinden Assoziationsdnderungen auftreten.
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Abbildung 6.2: Dielektrische Verlustspektren von 4M3H gemischt mit (a) 2E1B | ], (b)
2E1H [ ], (¢) 2B1O | | und (d) 2H1D | |, alle bei 180K aufgezeichnet.

Fir (4M3H)o5(2E1B)g 5 ist eine Linie hinzugefiigt, die einen Debye Prozess interpoliert, da
Messdaten in diesem Frequenzbereich fehlen. In Abbildungsteil (a) sind auflerdem die Flachen
der Debye-Relaxation (griin) und der strukturellen Relaxation (blau) unterhalb der Kurve von
4M3H hervorgehoben. Die Konzentrationen sind in der Abbildung beschrieben. Diese Abbildung
ist [ | entnommen und tiberarbeitet.

71



6 Anderungen der Substanzeigenschaften durch Mischungen

Die Substanzen 2E1B, 2E1H, 2B10 und 2H1D werden nun mit 4M3H gemischt und ihre dielek-
trischen Verlustspektren werden miteinander verglichen. In Abbildung sind diese Reinstoffe
(4M3H als rote Kreise, (a) 2E1B als schwarze, (b) 2E1H als blaue, (c) 2B10O als pinke und
(d) 2H1D als cyanfarbene Dreiecke) sowie jeweils ein Relaxationsspektrum der Mischung der
angegebenen Substanzen in orange dargestellt. Die angegebene Konzentration ist von x = 1,
reines 4M3H, zu x = 0, reiner Mischpartner, angegeben. Die Mischung 0,5 (a), (b), (d) ist
hierbei als Quadrat und die Mischung 0,4 (c) als Fiinfeck dargestellt.
Abbildungsteil (a) beinhaltet neben dem Gesamtspektrum des 4M3H auBlerdem die zugrunde
liegenden Prozesse als farblich unterschiedene Flachen unter der Gesamtrelaxation sowie ihre
Superposition als durchgezogene Linie durch die roten Kreise. Die Debye-Relaxation ist von ihrer
Amplitude schwécher als die strukturelle Relaxation. Der Kirkwood-Faktor gk < 1 verdeutlicht
dies. In einer Ringstruktur summieren sich die gegenldufig gerichteten Dipolmomente der an
der Struktur beteiligten Molekiile zu einem Gesamtdipolmoment, welches einem Bruchteil von
dem der einzelnen Molekiile entspricht. Aufgrund der AusmaBe der Uberstruktur relaxiert diese
langsamer als ein einzelnes Molekiil. Die Moglichkeit einer Gréflenbestimmung der Assoziation
der Molekiile ist jedoch alleine mittels dielektrischer Spektroskopie nicht gegeben (vgl. Kapitel
). Das dielektrische Verlustspektrum der Substanz 2E1B wurde bei identischer Temperatur
gemessen. Das zu beobachtende Relaxationsmaximum kann als die Debye-Relaxation identifi-
ziert werden. Die Relaxationszeit der Uberstruktur liegt nahe der strukturellen Relaxation des
Mischpartners 4M3H und ist ungefahr 100-mal schneller als die des Ringbildners.
Fiir die 50% Mischung wird bei gleicher Temperatur die orangene Kurve beobachtet. Auf der
hochfrequenten Flanke des Debye-Prozesses ist ein Bereich zu erkennen, der nicht aufgelost
werden kann. Dies ist flr alle gemessenen Temperaturen dieser Probe der Fall. Die kleinen
Punkte stellen eine Interpolation des Debye-Prozesses dar.
Die Position des Debye-Prozesses in der Mischung stimmt mit der des Ringbildners 4M3H
iiberein. Der a-Prozess liegt im Mischungsverhéltnis der beiden Reinstoffe. Die Amplitude
des Debye-Prozesses ist gegeniiber dem kettenbildenden Mischpartner 2E1B erhoht. Dies lésst
darauf schlieBen, dass z. B. aus geometrischen Uberlegungen 2E1B die von 4M3H gebilde-
ten Ringstrukturen 6ffnen kann, bzw. die Kettenstrukturen in der Mischung gréfler werden
und so das Gesamtdipolmoment der Uberstruktur erhéhen. Aufgrund der gréferen Strukturen
verschiebt sich das Relaxationsmaximum verglichen zum reinen 2E1B zu tieferen Frequenzen.
Spéater folgt eine konzentrationsabhéngige Analyse der Verstdrkung und Verlangsamung der
Uberstrukturmode.
Abbildungsteil (b) zeigt die Mischung von 4M3H mit der Substanz 2E1H. Die Mischung
von wiederum 50% zeigt die gleichen Anzeichen wie die 2E1B-Mischung. Thre Debye-Relaxation
wird gegeniiber der des reinen Kettenbildners 2E1H verlangsamt und ihre Amplitude steigt
iiber die der Reinstoffe an. Der Unterschied der Debye-Relaxationszeiten ist in diesem Beispiel
kleiner als in Abbildungsteil (a). Die Amplituden der Mischpartner und Mischungen sind jedoch
vergleichbar.
Der néchste Mischpartner 2B10, im Abbildungsteil (c), besitzt im Vergleich zu 2E1H jeweils
eine Ethylengruppe mehr in der Haupt- und Nebenalkylkette. Dieser Monohydroxyalkohol ist
im Temperaturbereich von 180 K ein Kettenbildner. Die Debye-Relaxation ist im Vergleich zu
den vorherigen Mischpartnern in ihrer Amplitude herabgesetzt und ihre Relaxationszeit 7p
entspricht der des Ringbildners 4M3H. Aufgrund des Fehlens der 50% Mischung wird hier 40%
gezeigt. Ahnlich zu dem Verhalten in (b) verschiebt sich die Debye-Relaxation der Mischung zu
niedrigeren Frequenzen als denen der reinen Substanzen und steigt in der Amplitude, wiahrend
sich die strukturelle Relaxation im Mischungsverhéltnis bewegt. In Abbildungsteil (d) ist eine
Mischung zweier Ringbildner, namlich 2H1D und 4M3H, gezeigt.
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6.2 Uberstrukturverstirkung

In diesem Fall ist die Relaxationszeit der strukturellen Relaxation der Substanz 2H1D, anders
als bei den anderen gezeigten Mischungen, grofler als die des 4M3H. Die Mischung dieser beiden
Komponenten zeigt eine 10-fach hohere Amplitude als die Reinstoffe [ |. Die strukturelle
Relaxation der Mischung bewegt sich in ihrer Amplitude und der charakteristischen Frequenz
innerhalb des Mischungsverhiltnisses, wihrend sich die Uberstruktur zu tiefen Frequenzen hin
verschiebt. Es gibt also ein Ringéffnungsverhalten der Substanzen, welches auf ein konzentrati-
onsabhéngiges Ring- zu Kettenequilibrium hindeutet.

Um eine quantitative Analyse anzufiihren, wird zunéchst auf die Position des Maximums des
Debye-Prozesses in den einzelnen Mischungen eingegangen. In Abbildung (a) sind die Fre-
quenzen des Maximums der Debye-Relaxation gegen die Konzentration der Mischungen aufge-
tragen.
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Abbildung 6.3: (a) Peakposition der Debye-Relaxationsmode aufgetragen gegen die Kon-
zentration x der angegeben Mischungen. (4M3H),(2E1B);_, in schwarz, (4M3H),(2E1H);_,
in blau, (4M3H),(2B10);_, in pink, (4M3H),(2H1D);_, in cyan und jeweils verbunden mit
durchgezogenen Linien. Die Mischungen mit dem Mischpartner 2B10 sind mit pink gestrichelten
Linien verdeutlicht sowie mit halb geftllten Dreiecken fiir (2H1D), und halb gefiillten Rauten
fir (2E1B), unterschieden. (b) Verhéltnis der Relaxationszeiten des Debye-Prozesses und der
a-Relaxation gegen die 4M3H Konzentration fiir die Mischungen mit 2B10 (pinke Dreiecke),
2E1H (blaue Dreiecke) und 2H1D (cyan Kreuze) aufgetragen. Zur besseren Ubersicht ist die
Separation 7o/r, der Substanz 4M3H = 1 gesetzt und die der anderen Messpunkte zu dieser
normiert. (c) Kirkwood-Faktoren der Mischungen (volle Symbole) und der reinen Substanzen
(leere Symbole, Vgl. Abbildung 6.1). Die Abbildungsteile (b) und (c) sind | ] entnommen.

Die einzelnen Mischreihen sind farblich getrennt abgebildet. Die Mischung von 4M3H mit den
einzelnen Mischpartnern zeigt die Eigenschaft, dass die Dynamik der Uberstrukturrelaxation in
den Konzentrationen von 100 bis 80 % 4M3H ausschliellich durch die Ring6ffnungseigenschaften
dieser Substanz beeinflusst wird. Es macht keinen Unterschied, ob der Mischpartner selbst ein
Ring- oder Kettenbildner ist.
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6 Anderungen der Substanzeigenschaften durch Mischungen

Nach diesem Bereich teilen sich die Abhéngigkeiten der einzelnen Substanzen auf und nehmen
einen linearen Verlauf an, bis sie den Wert des Mischpartners 2 treffen (auBler 2H1D). Bei
Mischungen mit kettenbildenden Alkoholen zeigt sich eine Extremstelle in dieser Darstellung, was
auf lingere Kettenstrukturen oder ein gréBeres Volumen der Uberstrukturen in den Mischungen
verglichen mit den reinen Substanzen hindeutet. Die Mischung mit 2H1D zeigt dieses Verhalten
hingegen nicht. Nach dem fiir alle Alkoholmischungen &quivalenten Verhalten bis 80 % 4M3H
flacht die Mischreihe mit 2H1D ab, durchlauft ein Plateau, bis zu ungefdhr 30% und fillt danach
leicht ab zum reinen Alkohol 2H1D. Die charakteristische Frequenz der Uberstruktur steigt
mit zunehmender 4M3H-Konzentration von 0 auf 70% nur um einen Faktor zwei. Diese letzte
Konzentration weist einen Kirkwood-Faktor von gk ~ 1 auf (Abbildungsteil (¢)) und neigt daher
zur Bildung von Kettenstrukturen. Aufgrund des geringen Unterschieds in der charakteristischen
Frequenz deutet dies darauf hin, dass sich die Volumina der Uberstrukturen bzw. die Viskositéiten
der Umgebung der Uberstrukturen in einem grofien Konzentrationsbereich kaum unterscheiden.
Alle Mischsysteme mit dem Ringbildner 4M3H zeigen ein nicht-ideales Mischverhalten im Verlauf
ihrer Maximumsfrequenzen.

Abbildungsteil (b) beinhaltet die Separation, also den Quotienten aus der Relaxationszeit des
Debye-Prozesses und der strukturellen Relaxation 7o/, konzentrationsabhéngig aufgetragen.
In den hier gezeigten Mischungen bilden sich zwei priagnante Bereiche aus:

1. 4M3H-Konzentrationen 0,8 < x < 1: Der Alkohol 4M3H als Ringbildner wird von den
Mischpartnern stark beeinflusst und die Separation der Prozesse wird durch Assoziations-
dnderungen erhoht.

2. 4M3H-Konzentrationen 0 < x < 0,8: Die Separation dndert sich kaum. Nach der As-
soziationsdnderung des Ringbildners 4M3H bleibt die neue Struktur fiir einen grofien
Konzentrationsbereich erhalten.

Die Mischungsreihe mit dem Monohydroxyalkohol 2H1D durchlduft im Gegensatz zu den an-
deren gezeigten Alkoholen ein Maximum. Dieses bildet sich aufgrund des konzentrationsabhén-
gigen Ubergangs von der Ring- zur Kettenstruktur. Wenn in den Mischungen dieser beiden
Alkohole ein Kirkwood-Faktor auftritt, der iiber der Kettenstrukturmarke gg = 1 liegt und
somit kettenartige Strukturen ausbildet (bei 70 % 4M3H), nehmen diese ein grofieres Volumen
ein und koénnen sich aufgrund ihrer Ausdehnung nicht so leicht zwischen den umliegenden
Molekiilen und Strukturen bewegen. Dadurch erhoht sich die Separation zwischen struktureller
und Uberstrukturrelaxation. Nimmt die Konzentration des 4M3H jedoch ab, bilden sich wieder
die vom 2H1D préferierten Ringstrukturen, welche sich aufgrund ihrer dichteren Packung besser
bewegen konnen.

Im Abbildungsteil (c) sind die Kirkwood-Faktoren der Mischungen sowie der reinen Substanzen
aus Abbildung dargestellt. Die hier gezeigten Mischungen zeigen erhéhte Werte verglichen mit
den Reinstoffen. Die Mischung der Ringbildner 4M3H und 2H1D zeigt sogar Kettenbildungsten-
denzen bei einer Temperatur von ca. 175 K. Auch 4M3H gemischt mit 2E1B zeigt stark erhohte
Kirkwood-Faktoren, was auf groflere Strukturen und damit groflere Gesamtdipolmomente dieser
hindeutet. Lediglich die Mischung mit 2E1H zeigt, im Vergleich zur reinen Substanz, keine
Maximierung des Kirkwood-Faktors.

Abbildung (a) beinhaltet ebenfalls die Mischreihen mit 2B10 als Mischpartner | ].
Hierbei tritt jedoch in der Betrachtung der charakteristischen Frequenz der Uberstrukturrela-
xation in Mischung mit 2E1B kaum Abweichung vom idealen Mischverhalten auf. Die Mischung
mit dem Ringbildner 2H1D hingegen wird im Bereich hoher 2B10-Konzentrationen in ihrer
Separation zwischen der strukturellen und der Debye-Relaxation von diesem Alkohol dominiert.
Das heifit, Assoziationsdnderungen in dieser Mischreihe treten erst bei hohen Konzentrationen
des ringbildenden Alkohols auf. Dieses Verhalten dhnelt stark dem des 4M3H in Mischung.
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6.2 Uberstrukturverstirkung

Weitere Konzentrationen des Systems (2H1D),(2B10);_, wurden im Rahmen dieser Arbeit
nicht vermessen, wéren jedoch interessant, um auch hier die kritische Konzentration der Asso-
ziationséinderung zu bestimmen.

Zusammenfassend ist also eine Verstdrkung der dielektrisch detektierbaren Debye-Relaxations-
mode in Mischungen moglich. Dabei sind Ringéffnungseffekte die treibende Kraft, die die Asso-
ziationen der Monohydroxyalkohole vergréfiern und das Gesamtdipolmoment drastisch erhhen
[ )

Wie im vorherigen Kapitel bereits beschrieben, benétigen gréflere Strukturen mehr Volumen
und erhohen somit die Viskositét. Das soll im Weiteren untersucht werden.

Um den Viskositéats-Aspekt in den Mischsystemen nédher zu erldutern, werden fiir die Mischungen
(4M3H), mit (2E1B);_,, (2E1H);_,, (2B10)1_, und (2H1D);_, die mechanischen Antworten
der Reinstoffe mit denen der Mischungen verglichen.

Verlustmodul G" (Pa)
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Abbildung 6.4: Verlustmodulmasterkurven der rheologisch gemessenen Mischsysteme (a)
(4M3H),(2E1B)1_z, mit z = 0, 0,5, 1, (b) (4M3H),(2E1H);_,, mit x = 0, 0,5, 1, (c)
(4M3H),(2B10)1_z, mit # = 0, 0,4, 1 und (d) (4M3H).(2H1D);_,, mit x = 0, 0,7, 1 gegen die
Frequenz fiir Tof = 170 K aufgetragen. Die Pfeile dienen der Identifikation der Debye-Relaxation.

Diese sind fiir ausgewéhlte Konzentrationen in Abbildung gezeigt. Diese Abbildung lehnt
sich an die Abbildung an. Im Abbildungsteil (a) sind die Verlustmodulmasterkurven der
reinen Substanzen 4M3H in rot und 2E1B in schwarz sowie die Mischung fiir x = 0,5 in
orange frequenzabhéngig fiir eine Referenztemperatur von T = 170 K aufgetragen. Die Pfeile
markieren das Einsetzen der Terminalmode, also die Zeitskala der langsamsten Relaxation (hier
Debye-Relaxation) in den linearen mechanischen Antwortspektren. Die Maxima der Verlustspek-
tren zeigen eine dhnliche Amplitude, jedoch verbreitert sich das Spektrum von 4M3H zu 2E1B
innerhalb der Mischung. Die Amplitude der Mischung ist leicht erhoht, was auf Fehler in der
Probenpraparation zurtickgefiihrt werden kann. Diese gestaltet sich bei Substanzen mit kleinem
T schwierig, aufgrund der geringen Viskositit bei Raumtemperatur.
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6 Anderungen der Substanzeigenschaften durch Mischungen

Es konnen Fiillfaktorunterschiede auftreten, die die Amplitude des Verlustmoduls und somit G
beeinflussen.

Im Abbildungsteil (b) ist zusétzlich zum 4M3H die Substanz 2E1H in blau sowie die z =
0, 5-Mischung in orange dargestellt. Die Pfeile dienen wiederum der Bestimmung der Termi-
nalmodenrelaxation. Die Masterkurven zeigen in den Mischungen und in den Reinstoffen keine
Verbreiterung des Verlustmoduls. Die Amplitude der Mischung ist in diesem System im Vergleich
zu den puren Monohydroxyalkoholen herabgesetzt, was wiederum durch die Schwierigkeiten bei
der Probenpraparation erklarbar ware.

Der Abbildungsteil (c) zeigt die Verlustmodulspektren von 2B10 in pink, wiederum 4M3H in
rot, sowie die Mischung x = 0,6 in orange. Die reinen Substanzen 4M3H und 2B10O besitzen
dhnliche Glasiibergangstemperaturen, weshalb die Separation der Maxima ihrer Verlustmodul-
masterkurven nur ungeféhr eine Dekade betrégt. Die Mischung von (4M3H)g6(2B10)g 4 zeigt
ein Verhalten, welches stark vom ringbildenden Alkohol 4M3H geprégt ist. Die charakteristischen
Frequenzen der Maxima liegen tbereinander. Die Amplitude in der Mischung ist vergleichbar
mit der des 2B10.

Abbildungsteil (d) prasentiert die Mischung von (4M3H),(2H1D);_, mit x = 0, 0,7, 1. Die
Pfeile verdeutlichen die Position des Einsetzens der Debye-Relaxation. Die Masterkurve der
Substanz 2H1D ist stark verbreitert im Vergleich zu 4M3H. Zur Detektion des Einsetzens der
Terminalmode sind Geraden mit der Steigung w® mit 8 = 1 fiir die Terminalmode sowie 5 = 0, 3
fiir den intermedidren Bereich genutzt worden. Der Schnittpunkt dieser Geraden ist durch den
Pfeil verdeutlicht. Die Mischung = = 0,7 wird von 4M3H dominiert. Sie zeigt eine leichte
Verbreiterung im Vergleich zur reinen Substanz. Auflerdem ist die Debye-Relaxation nicht stark
ausgepragt.

Die Erstellung der Masterkurven wurde nach dem in Kapitel beschriebenen Verfahren
vorgenommen. In Abbildung sind die durch T'TS bestimmten strukturellen Relaxationszeiten
in der Arrhenius-Auftragung présentiert. Die Abbildungsteile entsprechen der Einteilung aus
Abbildung
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Abbildung 6.5: Zeitskalen der mechanisch gemessenen Spektren von Mischungen mit 4M3H.
Abbildungsteil (a) beinhaltet die Mischung der Substanzen (4M3H),(2E1B);_,, (b) die
Mischung aus (4M3H),(2E1H);_,, (¢) (4M3H),(2B10);_, und (d) (4M3H),(2H1D);_,.
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6.2 Uberstrukturverstirkung

Ein kontinuierlicher Ubergang zwischen verschiedenen supramolekularen Populationen spiegelt
sich auch in der Temperaturabhéngigkeit der mikroskopischen Mobilitdt wider. Fiir (4M3H),
(2B10)1_, ist diese Aussage fiir die rheologisch erfassten strukturellen Relaxationszeiten in
Abbildung (c) dargestellt. Diese Temperaturabhéngigkeit der Zeitkonstanten ist in den
gezeigten Mischungen stéarker als bei den reinen Monohydroxyalkoholen.

Im Bereich hoher Temperaturen zeigen alle Mischungen der Substanzen ein Verhalten &hnlich
dem des 2B10. Im Bereich tiefer Temperaturen strebt die strukturelle Relaxationszeit derjenigen
des Ringbildners 4M3H entgegen. Die Mischung = = 0,6 zeigt den hochsten Kirkwood-Faktor
der Mischreihe, was darauf schliefien lisst, dass diese die gréfiten Uberstrukturen bildet. Dieser
Befund zeigt, dass die statischen intermolekularen Assoziationen, die die starke Temperaturab-
hangigkeit des Kirkwood-Faktors bestimmen (siche Abbildung 6.1), ein dynamisches Gegenstiick
aufweisen. Vereinfacht ausgedriickt, je grofler die supramolekularen Strukturen sind, desto ef-
fektiver sind sie bei der Verlangsamung der lokalen Dynamik.

Das Relaxationszeitenverhalten der Mischung (4M3H),(2H1D);_, ist dhnlich. Im Bereich hoher
Temperaturen ist die Dynamik vom ringbildenden 4M3H getrieben, wéihrend sie sich zu tiefen
Temperaturen von diesem 16st und léngere Zeitskalen annimmt. Die Vermutung ist hier, dass
sie sich dem Verhalten der Substanz 2H1D anndhert. Der gemessene Temperaturbereich ist
jedoch zu klein um mehr als ein Anzeichen dafiir zu geben. Aufgrund des grofien dynamischen
Kontrastes der Mischungspartner kann dies in den Mischungen aus Abbildungsteil (a) und (b)
ebenfalls nicht detektiert werden. Studien dieser Mischungen in der dielektrischen Spektroskopie
weisen jedoch auch auf ein solches Verhalten hin ((4M3H),(2E1H);_, | D).

Da die absoluten Amplitudenwerte vom Fillfaktor abhidngen und daher einige Fehler nicht
auszuschliefen sind, werden, wie im vorangegangenen Kapitel 5, die relativen Amplituden sowie
die Separationen (v,) zwischen der strukturellen und der Uberstrukturrelaxation in der Visko-
sitdtsiiberhohung (z9) gegeneinander aufgetragen.

19' J ' ! ) AIkoIhoI-Mischlegen I Monlohydroxyallkohole
13 (4M3H)gg (2B10)5 40 1 AM3H
17 14 (4M3H)y (2B10)g 40 § ;E‘iﬁ
1 ks 15 (4M3H),s (2B10);s0 A 810
10 éééééw@% - 16 (4M3H)q 5 (2B10)g 79 5 6M3H — 102
AQA N 17 (4M3H)q 50 (2E1H)qg 50 6 5M3H
s 18 (4M3H)yg; (2H1D)q 4 7 aM4aH
£ N0 @M3H)g, (2E1B),g, 8 4N
ER ‘ 9 3M3H
S % | \ 10 3M4H
- a \ 17 19 11 2E1B o
C o 1 12 2M3N
< 14 . N3 {101
y 18 kY. \ 10
: AAAS AL 2 ™
";W"'*'w, 6
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Abbildung 6.6: Viskositatsiiberhdhung der Mischungen (4M3H), mit (2E1B);_,, (2E1H);_,
(2B10)1_4 und (2H1D);_, (a). Auflerdem sind die reinen Substanzen als farblich entsprechende
Symbole eingefiigt. In (b) sind die Uberhthungsparameter der Mischungen in die Korrelation
eingetragen.
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6 Anderungen der Substanzeigenschaften durch Mischungen

Dabei ergibt sich das in Abbildung (a) gezeigte Bild. Hierbei entsprechen die Symbole den
reinen Substanzen (2E1B als schwarze Rauten, 2E1B als blaue Dreiecke, 2B10 pinke Dreiecke,
2H1D cyan Kreuze, 4M3H rote x) und die Linien den Mischungen. Fiir jede Mischreihe ist nur
eine Mischung gezeigt, um die Ubersicht zu gewéhrleisten. Diese sind mit Ziffern gekennzeichnet,
die in (b) aufgeschliisselt sind. In den gezeigten Mischungen wird die Viskositat erhoht und
die Separation vergréfert. Dies zeigt sich fiir alle Mischungen. Eingetragen in die Korrelation
(Abbildungsteil (b)) weichen diese nicht von der zuvor gezeigten empirischen Linie (gestrichelt)
ab.

Sowohl die dielektrische Spektroskopie als auch die Rheologie sind empfindlich auf Uberstruktur-
dnderungen durch Mischungen von gleichartigen Substanzen. Hierbei tritt, wenn eine Erhéhung
des Kirkwood-Faktors messbar ist, eine Erhohung der Viskositét der Uberstruktur auf. Jedoch ist
es nicht nur moglich, die Separation sowie die Viskositat bzw. die Amplitude der dielektrischen
Antwortfunktion zu erhéhen, sondern auch, diese bei Erhéhung der Separation zu senken. Dafiir
sollen im néchsten Kapitel Mischungen mit bromierten Alkoholen gezeigt werden. Auflerdem
wird darauf eingegangen, inwieweit sich dieser Effekt auf die Viskositéat auswirkt.
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6.3 Uberstrukturabschwichung

In Mischungen ist es nicht nur moglich, die supramolekulare Struktur der Mischung im Ge-
gensatz zu den Reinstoffen zu verstirken. In diesem Kapitel werden Beispiele gegeben, die
zeigen, dass die Beimischung eines Molekiils, welches keine Strukturen bildet, dazu fithren
kann, die Strukturen des anderen Molekiils zu zerstéren. Hierbei treten sehr ungewdhnliche
lineare, dielektrische Antwortspektren auf. Diese sind nicht mittels einer Addition von zwei
unabhangigen Relaxationsprozesse zu erkliaren und darzustellen. Zur Losung dieses Problems
wird die Uberstrukturbildung als kooperativer Prozess zur Molekiilrelaxation aufgefasst und

das Gesamtspektrum mit dem Williams-Watts-Ansatz (WW) beschrieben. Wie in | | zu
finden ist dieser Ansatz hier als Gleichung gegeben:
®(t) = Pp(t)Pa(t), (6.2)

mit der Korrelationsfunktion ®, wobei hier der Debye-Prozess mit
t

Op(t) xe = (6.3)

gegeben ist und der strukturelle Anteil geschrieben werden kann als

Bo(t) = /0 T et g(r)dr. (6.4)

Fir g(7) wurde in diesem Fall eine symmetrische Distributionsfunktion der Form | |:

o(r) = 2 — 22 (6.5)

T a —a
() + (=)
gewdhlt, bei der 7, die Position des Maximums definiert und der Parameter a die symmetrische
Verbreiterung. Unter der Annahme, dass nicht nur der a-Prozess die gesamte Dipolreorien-

tierung beschreibt, wird dem Debye-Prozess ein Anteil am dielektrischen Verlustspektrum A
zugesprochen. Dies ist in Gleichung berticksichtigt:

D(t) = [A+ (1 = NDu(t)] e 7. (6.6)

Uber die Fourier-Transformation wird dann die zugehérige Frequenzabhiingigkeit des dielektri-
schen Verlusts bestimmt:

(W) = Ae /0 - <_a<gsn> sin(wt)dt (6.7)

mit der Gesamtrelaxationsstirke Ae.

Zur Veranschaulichung der Thematik sind in Abbildung die dielektrischen Verlustspektren
der Mischungen (a) (4M3H),(2E1Br);_, und (b) (4M4H),(2E1Br);_, mit den in der Abbildung
beschriebenen Konzentrationen préasentiert. Die Mischungen wurden wie in Kapitel beschrie-
ben hergestellt. Fiir die Mischung in (a) ist es moglich, alle gezeigten Verlustspektren mit dem
multiplikativen WW-Ansatz (Gleichung 6.6) zu beschreiben. Diese sind als durchgezogene Linien
in der Abbildung dargestellt und zeigen kaum Abweichungen zu den experimentell bestimmten
Daten. Im Abbildungsteil (b) kann diese Auswertung aufgrund der Breite des Relaxationsprozes-
ses nur fiir Mischungen von z < 0, 8 durchgefiihrt werden. Héhere 4M4H- Alkoholkonzentrationen
werden nur qualitativ diskutiert. In der Abbildung wird deutlich, dass 2E1Br in seiner Reinform
(x = 0) nur eine strukturelle Relaxation aufweist und keine zusétzlichen Relaxationsmoden auf
der Niederfrequenzflanke sichtbar sind.
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Abbildung 6.7: Dielektrische Verlustspektren der Mischungen (a) (4M3H),(2E1Br);_,
(vergleiche [ ]) und (b) (4M4H),(2E1Br);_, (vergleiche [ ]). Die Konzentrationen
sind farblich unterscheiden. Die durchgezogenen Linien sind mit dem multiplikativen WW-
Ansatz (Gleichung 6.6) bestimmt. Die gestrichelte Linie in (a) ist als Veranschaulichung der
Evolution der Uberstrukturrelaxation in den Mischungen eingezeichnet. In (b) dienen die Pfeile
dem identischen Zweck.

Eine Beimischung von 4M3H in Abbildungsteil (a) zeigt eine Verlangsamung dieses a-Prozesses
und eine verbreiterte Form in der gesamten Mischreihe. Auflerdem beginnt sich durch das Beimi-
schen des Alkohols ein niederfrequenter Zusatzprozess auszubilden, der mit steigender Alkohol-
konzentration an Amplitude gewinnt und sich bei reinem 4M3H als Debye-Prozess herausstellt.
Unter Beimischung von 4M4H zum bromierten Alkohol 2E1Br kann ein sehr dhnliches Verhalten
beobachtet werden (6.7 (b)). Hierbei weist jedoch der Reinstoff 4AM4H keine klare Debye-ahnliche,
supramolekulare Relaxation auf, wie es bei 4M3H der Fall ist. Beide Alkohole unterscheiden sich,
obwohl chemisch sehr dhnlich, in ihren dielektrischen Eigenschaften enorm, vergleiche hierzu
die Abbildung im Anhang. Wahrend 4M3H eine klare Separation zwischen einem Debye-
artigen und einem strukturellen Prozess zeigt, kann bei dem dielektrischen Verlustspektrum des
4M4H keine Unterscheidung zwischen verschiedenen Prozessen vorgenommen werden. Schon
bei Zufiihrung kleiner Mengen des 2E1Br (x = 0,95) zeigt sich eine untypische Verbreiterung
dieses ,,starken“ Prozesses und eine zusétzliche Verbreiterung und Amplitudenzunahme des gut
aufgelosten [-Prozesses. Wird die Konzentration des Alkohols weiter, auf x = 0,8, verringert
bildet sich im dielektrischen Verlust iiber den gesamten gemessenen Temperaturbereich eine
dielektrische Verlustantwort, die keine Zuordnung der Relaxationsprozesse zulésst. Bei weiterer
Erhohung des Bromanteils gleichen die Verlustspektren £ = 0,6 und x = 0,4 denen der
Mischungen aus Abbildungsteil (a) und sind auch mit dem in | | vorgestellten Ansatz
auswertbar.
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In der Abbildung 6.7 (a) und (b) zeigen die Anpassungen der Gleichung 6.6 eine exzellente Uber-
einstimmung mit den gemessenen Daten fiir nicht verschwindend kleine Debye-Relaxationspro-
zesse. Ab Konzentrationen x < 0,5 ist der Anteil des Debye-Prozesses nur noch im einstelligen
Prozentbereich im Verhéltnis zum a-Prozess. Hierbei weichen die Anpassung und die gemessenen
Daten im Bereich der Uberstrukturrelaxation in Mischungen mit (4M4H), und am a-Prozess
bei Mischungen mit (4M3H), ab.

Abbildung 6.8: Parameter, die die
(4M3H/4M4H), (2E1Br/2E1Cl); _,-

: : : : : , Gemische charakterisieren.

Or(a) 1 Die  Zeitskalen 7, und 7p

> .t Debye in (a) zeigen  unterschiedliche
= -3 i T Konzentrationsabhéngigkeiten

U)S | © a fir x < 0,6 und =z > 0,6. Das

o ‘6_‘ ] Zeitskalenverhéltnis  7p/7, (Sterne)

und die Viskositatsiiberhohung 7/5q
in (b) zeigen starke Abweichungen
vom idealen Mischverhalten. Fiir die
Gesamtrelaxationsamplitude Ae in
(c) sind die Abweichungen von einer
linearen Konzentrationsabhéngigkeit
weniger  ausgepriagt  (geschlossene
Symbole). Der Anteil des Debye-
Prozesses an der Gesamtrelaxation,
A(z) (offene Symbole), ist fiir
0,6 < z < 0,9 konstant. Alle Linien
sind Orientierungslinien fiir das Auge.
Die einzelnen Mischungen sind farblich
] unterschieden:  (4M3H), (2E1Br);_,
-(c) schwarz, (4M3H),(2E1Cl);_, grin,
R (4M4H),(2E1Br);—,  blau.  Diese
00 02 04 06 08 . 1,0 Abbildung ist [ | entnommen
4M3H/AM4H - Konzentration X ynd bearbeitet.

In Abbildung sind die Anpassungsparameter der durchgezogenen Linien aus Abbildung
auf Basis von Gleichung gegen die Konzentration des Alkoholanteils 4M3H bzw. 4M4H
in Mischung mit 2E1Br bzw. 2E1CI angegeben. Durch den moderaten dynamischen Kontrast
in diesen Mischreihen von einem ATy =~ 30K ergibt sich eine gute Trennung der Relaxati-
onszeiten der strukturellen Prozesse der Reinstoffe (0 fiir 2E1Br/Cl und 1 fiir 4AM3H/4M4H).
In Abbildungsteil (a) ist zu sehen, dass die logarithmierten Relaxationszeiten bei Zugabe der
halogenierten Substanz eine lineare und rapide Abnahme durchlaufen. Dieses Verhalten zeigt
sich bis zu einer kritischen Konzentration von x = 0,7. Danach flacht es ab und die Relaxati-
onszeit des strukturellen Prozesses dndert sich im restlichen Konzentrationsbereich um nur noch
eine Dekade. Der Debye-Prozess (offene Symbole) zeigt keine so starke Anderung und verhilt
sich, wie bereits in anderen Verotffentlichungen beschrieben, nicht so stark von der Mischung
beeinflusst wie der strukturelle Prozess [ ], jedoch sind die Verldufe der Parameter
der Relaxationsprozesse dhnlich. Dieses Verhalten haben alle hier gezeigten Mischreihen, also
(4M3H),(2E1Cl);_, in griin, (4M3H),(2E1Br);_, in schwarz und (4M4H),(2E1Br);_, in blau
inne.
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6 Anderungen der Substanzeigenschaften durch Mischungen

Diese Ubereinstimmung resultiert aus der chemischen Ahnlichkeit der ausgetauschten Mischpart-
ner. Da der a- und der Debye-Prozess durch Mischung unterschiedlich stark beeinflusst werden,
ergibt sich zwischen ihnen eine dynamische Separation. Das ist im Abbildungsteil (b) als schwarze
offene Sterne fiir (4M3H),(2E1Br);_, zur rechten Achse dargestellt. In dem Quotienten der
Relaxationszeiten des Debye- und a-Prozesses tritt ein Maximum bei einer Konzentration von
z = 0,6 auf. Dies entspricht bis auf eine kleine Abweichung dem Massenverhéltnis (z = 0,66) der
beiden Mischpartner. Die Mischreihe (4M4H),(2E1Br);_, in blau folgt diesem Verlauf ebenfalls
ist in der Amplitude jedoch leicht herabgesenkt, wahrend (4M3H),(2E1Cl);_, (griin) fir x ~ 0,5
ein Separationsmaximum einnimmt, was dem Massenverhéltnis der Mischpartner entspricht.
Im selben Rahmen sind die Viskositatsiiberh6hungen der Mischungen zu sehen (linke Achse).
Die Uberhdhungswerte der Mischungen sind nach dem gleichen Verfahren, wie in Kapitel
beschrieben, bestimmt. Es zeigt sich hier im Mischungsverlauf (schwarze Quadrate) der Uber-
hohungen ein klares Maximum bei einer Konzentration von x = 0,7 mit einem Verhéltnis
von 5 fir die Mischung von (4M3H),(2E1Br);_,, also einer fiinf mal so hohen Viskositit, wie
der a-Prozess alleine hervorrufen wiirde. Das Maximum liegt hier in guter Ndherung auf dem
Separationsmaximum der Relaxationszeiten der dielektrischen Messdaten. Fiir die Mischreihe
(4M3H),(2E1Cl);_, in grin ist dies wie das Relaxationszeitenverhéltnis zu niedrigeren Alkohol-
konzentrationen (x = 0,6) verschoben. Im Abbildungsteil (c) sind die Gesamtrelaxationsstérke
Ac auf der linken Achse und der Anteilsparameter des Debye-Prozesses an der Gesamtrelaxation
rechts dargestellt. Wahrend die Stédrke der Relaxation mit zunehmender Alkoholkonzentration
fir (4M3H),(2E1Br);_, monoton abnimmt (schwarze geschlossene Rauten), zeigt der Anteil
des Debye-Prozesses (offene Rauten) in den Konzentrationen von 1 bis 0,8 eine sehr starke
Anderung von einer Dekade. Bis zu einer Konzentration von 0,6 bleibt dieser Wert konstant und
zeigt danach einen immer stérkeren Abfall. Zum Vergleich sind die Parameter der Mischung von
(4M3H),(2E1Cl);_, als griine Dreiecke présentiert. Diese nehmen als geschlossene Dreiecke fiir
die Gesamtrelaxationsstidrke und auch fiir den Anteil der Debye-Relaxation an der Gesamtam-
plitude A als offene Symbole einen dhnlichen Verlauf wie die zuvor besprochene Mischung.

Um die Viskositéatsiiberh6hungen in einen gréfleren Zusammenhang zu bringen, wird die Korre-
lation aus Kapitel 5 um die in diesem Kapitel gezeigten Mischungen erweitert. Daftr sind die
Masterkurven der Mischungen in der Uberhéhungsdarstellung in Abbildung prasentiert.
Abbildungsteil (a) zeigt die Mischreihe (4M3H),(2E1Cl);_, und (b) zeigt (4M3H),(2E1Br);_,,
dieselben Konzentrationen sind mit denselben Farben und Symbolen gekennzeichnet. In beiden
Systemen priisentiert sich 2E1Br/Cl (z = 0, in schwarz) als einfache Fliissigkeit mit einer Uber-
héhung von zg = 1. Der Monohydroxyalkohol 4M3H ist jeweils als lila Sterne dargestellt. Die Mi-
schungen mit Halogenpartner zeigen einen kontinuierlichen Verlauf von der a- zur Uberstruktur-
relaxation. Lediglich (4AM3H) g(2E1Cl)g 2 und (4M3H)g 5(2E1Br)g 5 besitzen einen ausgepragten
intermediéren Bereich, deutlicher als 4M3H. In Abbildungsteil (c) sind die Uberhéhungen dieser
Mischungen gegen ihre Separationen Ziffern aufgelost gezeigt. Die graue Linie entspricht dem
Verlauf der in Kapitel 5 gezeigten reinen Substanzen. Auch diese Mischungen, obwohl sie die
Amplitude der Uberstrukturrelaxation der dielektrischen Antwortfunktion verringern, folgen
der Korrelation. Nur die beiden Mischreihen (4M3H),(2E1Br);_, und (4M3H),(2E1Cl);_, mit
x = 0,5 fallen durch Abweichung von dieser Korrelation auf. Durch die Kombination der beiden
Spektroskopiearten kann auf eine maximale Assoziationsdnderung in den Mischkonzentrationen
von 0,5 < z < 0,7 geschlossen werden (Maximum der Viskositatsiiberh6hung, Rheologie),
die keinem Ring- zu Ketteniibergang entspricht, sondern sich in der Ringformung abspielt
(Kirkwood-Faktor gx < 1, dielektrische Spektroskopie).

Der Breitenparameter des a-Prozesses, a (symmetrische Verbreiterung), ist bisher nicht gezeigt,
soll aber kurz erwahnt werden. Der Exponent fiir die Mischreihe (4M3H),(2E1Br);_, ist a = 0,3
fir 0,6 < x < 1, steigt auf a ~ 0,9 fiir x = 0,3 und fillt wieder ab auf a ~ 0,7 fir z = 0.
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Abbildung 6.9: Uberhéhungsdarstellung der Mischungen (a) (4M3H),(2E1Cl);_, und

(b)(4M3H);(2E1Br);_,. Die Konzentrationen sind farblich unterschieden. (c) zeigt die durch

die aus (a) und (b) erhaltenen Uberhéhungparameter eingetragen in die Korrelation aus Kapitel
. Die Linie ist die empirische Linie aus Abbildung

Wie bereits erwiahnt nimmt die Qualitdt des Fits fir x < 0,5 ab, was nicht verwunderlich ist,
da eine asymmetrische Verbreiterung der a-Relaxation fiir kleine Alkoholkonzentrationen und
nicht-assoziierte Fliissigkeiten (wie hier 2E1Br/Cl) erwartet wird.

Stark verbreiterte strukturelle Relaxationsprozesse werden auch fiir eine Reihe von bindren
Mischungen von Glasbildnern ohne Debye-Prozess beobachtet. In Mischungen ohne Debye-
Prozess werden aber keine Grenzfrequenzen (,,cut-off“-Frequenzen) beobachtet, vermutlich weil
die schnellere Komponente sich in solchen Mischungen in der von ihrer Umgebung aufgebauten
seingefrorenen“ Energielandschaft bewegt. Dies weist darauf hin, dass die Uberstruktur einen
Einfluss auf die Molekiilreorientierung haben muss, wenn ein sogenannter ,,Debye-cut-off“ zu
beobachten ist.

Eine mogliche Erklarung eines ,Debye-cut-off“ im dielektrischen Verlust £” ist in | ]
gegeben. Diese bezieht sich auf das gleichzeitige Vorhandensein von schnellen und langsamen
Relaxationsmodi, aufgrund von dynamischen Heterogenitéten | |, welche durch Austausch-
prozesse gekoppelt sind. Solche Phdnomene sind bereits fiir die dielektrische Spektroskopie und
die NMR in sogenannten ,two-state models“ beschrieben. Diese Ansétze gehen von langsamen
und schnellen Korrelationsfunktionen in Verbindung mit dynamischem Austausch aus (vgl.
[ ]). Unter der Annahme, dass all diese Prozesse nicht exponentiell ablaufen, kann die
resultierende effektive Korrelationsfunktion ausgedriickt werden als

e’<%)ﬂl - e(T:?)BZ] : (6.8)

Der Parameter ke, ist eine charakteristische Austauschrate, 7.1 < 7,9 sind Zeitkonstanten der
Rotationsbewegung und S ist wiederum der dazu korrespondierende Streckungsparameter. Eine
genauere Beschreibung der Messdaten mit dieser Funktion kann | | entnommen werden.

Pepp(t) oc e Fee) ™
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Zum Schluss dieses Kapitels soll auf einen Aspekt eingegangen werden, der aus den Mischungen
des bromierten Alkohols mit 4M4H und auch 4M3H nicht hervorgeht. In Abbildung sind
mehrere Mischungspartner zu der bromierten Fliissigkeit hinzugefiigt. Dabei entsprechen die
Konzentrationen hier immer (Alkohol)og(2E1Br)g 2 bei einer Temperatur von 7" = 175 K bis auf
die Mischung mit 2E1H, fiir die T' = 170 K gezeigt ist.
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Abbildung 6.10: Alkohole mit 2E1Br im Mischungsverhéltnis von 2E1Brg . Die strukturelle
Relaxation liegt bei allen Probensystemen an derselben Frequenz fiir dieselbe Temperatur (durch
Pfeil hervorgehoben). Die Mischungen mit 2H1D und 2B10 zeigen zu tieferen Frequenzen
zwei zusitzliche Ausprigungen. Diese sind in den Mischungen mit 4M3H und 3M3H nicht zu
erkennen. In der Mischung mit 4M4H ist das Maximum zu tieferen Frequenzen verschoben und
stark verbreitert. Diese Abbildung ist [ | entnommen und bearbeitet.

Auffallig ist, dass die Hauptrelaxation, also die, die in diesem Kapitel als strukturelle Relaxa-
tion fiir 4M4H und 4M3H in der Mischung mit 2E1Br identifiziert wurde, fir alle gezeigten
Mischungen an der gleichen Position liegt. Dies ldsst den Schluss zu, dass es sich hierbei nicht
nur um die Hauptrelaxation des Spektrums handelt, sondern diese strukturelle Relaxation auch
vom bromierten Anteil der Mischung vollzogen wird. Fir die Mischung mit 2H1D zeigt sich
mit dem bloflen Auge erkennbar, dass zwei zusétzliche Relaxationsprozesse zu tiefen Frequenzen
verschoben vorhanden sind. Auf diese Thematik wird im néchsten Kapitel eingegangen.
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6.4 Anderungen der strukturellen Eigenschaften

Im vorangegangenen Teilkapitel wurde in Abbildung gezeigt, dass sich in das dielektrische
Verlustspektrum in Mischungen verschiedener Komponenten dhneln kann. Es ist moglich, dass
in bestimmten Mischungen von Monohydroxyalkoholen mit einer Substanz, deren OH-Gruppe
durch ein Halogen ausgetauscht wird, ein Mischungsspektrum ergibt, welches eine strukturelle
und eine Uberstrukturrelaxation beinhaltet. Als Beispiel kann hier (4M3H)s(2E1Br)g2 bzw.
(3M3H)( g(2E1Br) 2 angefiihrt werden. In anderen Fallen entwickelt sich eine zusétzliche Aus-
priagung im Relaxationsspektrum: (2H1D) g(2E1Br)g 2 und (2B10) g(2E1Br)g 2. Die Positionen
der Hauptrelaxation oder strukturellen Relaxation aller gezeigten Mischsysteme in Abbildung
stimmen {iberein, was die Vermutung nahe legt, dass es sich bei der strukturellen Relaxation
um einen Prozess handelt, der vom Halogenmischpartner getrieben ist. Alle gezeigten Mischun-
gen weisen eine niederfrequente Auspriagung im dielektrischen Verlust £”(v) auf. Dies entspricht
der Uberstrukturrelaxation. Fiir die Mischpartner 2B10 und 2H1D entsteht ein zusétzlicher
Relaxationsprozess zwischen den bereits genannten. In diesem Teilkapitel soll das Auftreten
dieses intermedidren Prozesses diskutiert werden.
Die Idee, mit der sich dieses Verhalten erklaren lasst, beinhaltet, dass sich ein kleineres, schnelle-
res, beweglicheres Molekiil innerhalb einer, fiir dieses Molekiil gefrorenen Umgebung oder Matrix
fast frei bewegt. Das Wort Matrix ist hierbei nicht als starrer Verbund zu deuten, sondern
viel mehr als sich langsam bewegender Molekiilverbund. Die Separation der intermedidren und
der strukturellen Relaxationen betrdgt in dem Beispiel von (2H1D)g g(2E1Br)g 2 ungeféhr 2,5
Dekaden. Im System der bromierten Molekiile sollten also die Alkoholmolekiile anndhernd
stillstehen und die bromierten Alkoholmolekiile kaum behindern. Die langsamste detektierte
Relaxation wird in den Mischungen mit dem Debye-Prozess assoziiert. Der intermediére Prozess
kann somit als strukturelle Relaxation der Alkohol-Komponente betrachtet werden und wird
im Nachfolgenden so bezeichnet. Die Relaxationszeiten in der Mischung sollten sich jedoch,
verglichen mit den Reinstoffen, verdndern, da sich die Umgebung der Molekiile und dadurch die
Viskositét der Mischung von den reinen Substanzen unterscheidet.
Verschiedene Studien an Polymer-Weichmacher-Mischsystemen zeigen zwei strukturelle Prozes-
se. Einige Beispiele dazu finden sich in Tabelle 6.1. Eine schematische Darstellung des mittels
dielektrischer Spektroskopie detektierten Mischverhaltens ist in Abbildung dargestellt. Auf
der linken Seite der Abbildung ist eine Mischung von zwei Fliissigkeiten, die nur einen a-Prozess
besitzen, gezeigt (a). Werden diese gemischt, entsteht eine gemischte Fliissigkeit und der struk-
turelle Relaxationsprozess wird verbreitert. Die Heterogenitédt der Mischung nimmt im Vergleich
zu den reinen Substanzen zu. Im dielektrischen Verlust ist nur ein Relaxationsmaximum zu
erkennen (b). Die Eigenschaften der neuen Fliissigkeit entsprechen hierbei in der Relaxationszeit
und Relaxationsstirke ungefahr dem Mischungsverhéltnis der reinen Substanzen.
Wird die Separation der strukturellen Prozesse stark erhoht, wie in Polymer-Weichmacher-
Mischungen (c), kann in der Mischung eine doppelte a-Relaxation auftreten (d). Um ein Maf der
Separation zu definieren, kann das Relaxationszeitenverhéltnis 7a,1/7, . oder auch die Differenz
der Glasiibergangstemperaturen, AT = Tg1 — T 2, genutzt werden. Die Glasiibergangstempe-
raturen sind fiir die meisten Substanzen bekannt (vgl. Tabelle 6.1), weshalb hauptséchlich auf
deren Differenz im Mischsystem eingegangen wird. In vielen Mischsystemen ist ATg ungefahr
200K | ) ) |, was eine sehr grofle Separation darstellt.
In den Mischungen, die in der Literatur beschrieben sind, ist nicht nur die Separation der
strukturellen Relaxationen enorm, sondern auch die Amplituden der dielektrischen Verluste
¢” sind um Dekaden verschieden. Der Grund dafiir ist der Polymer-Weichmacher-Mischung
geschuldet. Die verwendeten Polymere zeigen meist nur eine schwache dielektrische Antwort des
strukturellen Prozesses, wahrend die Weichmacher dielektrisch aktiver bzw. stirker sind.
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gemischte —HF d) .
Flissigkeit 1

dielektrischer Verlust €"
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung des dielektrischen Verlustes der a—Relaxation
von a) zwei Flussigkeiten, die in b) miteinander gemischt werden. Die Zeitskalen der Maxima
vermischen sich in der Mischung zu einer dem Mischungsverhéltnis entsprechenden Zeitskala.
Der Relaxationsprozess wird in der Mischung breiter. In ¢) sind zwei strukturelle Relaxationen
von tiefen Frequenzen, Polymer, und hohen Frequenzen, Weichmacher, dargestellt, die in der
Mischung d) zwei verschiedene Relaxationsmaxima aufweisen.

In den in dieser Arbeit vorgestellten Mischsystemen sind die Verlustamplituden der Mischpartner
dhnlich und um weniger als eine Dekade verschieden.

In diesem Kapitel wird auf die konzentrationsabhingigen, dielektrischen und rheologischen
Messungen der Mischungen (2H1D),(2E1Br);_, sowie (2B10);(2E1Br);_, eingegangen, welche
teilweise bereits in | | beschrieben sind. Diese wurden auf ihre F&higkeit der Ausbildung
zweier detektierbarer struktureller Relaxationen mittels dielektrischer Spektroskopie und auch
der Rheologie untersucht. Das besondere an diesen Mischsystemen ist, dass nur eine geringe Glas-
ibergangstemperaturdifferenz von A Tz ~ 40K fur (2H1D),(2E1Br);_, und A Tz ~ 30K
fir (2B10),(2E1Br);_, vorliegt und die strukturellen Relaxationsamplituden dhnlich sind.

Die konzentrationsabhéngigen dielektrischen Verlustspektren der Mischungen von (2H1D),-
(2E1Br);_, sind in Abbildung (a) fir eine Temperatur von 7' = 180 K gegen die Frequenz
aufgetragen. Zudem sind im Abbildungsteil (b) die Verlustspektren des Mischsystems (2B10),-
(2E1Br);_, fiir die Temperatur 7' = 175K zu finden.

Im Abbildungsteil (a) sind die Konzentrationen der Mischreihe farblich getrennt als: z = 0,8 in
violett, x = 0,7 in pink, z = 0,6 in blau, z = 0,4 in braun, x = 0, 2 in griin sowie die Reinstoffe
2H1D in orange und 2E1Br in schwarz aufgetragen. Zu niedrigen Frequenzen bildet sich ein
dominanter Debye-Prozess bei hohen Alkoholkonzentrationen aus (x > 0,4). Die Amplitude der
strukturellen Relaxation des bromierten Anteils nimmt mit steigender Alkohol Konzentration
dagegen ab. Fiir die Mischungen im Bereich 0,4 < z < 0,8 sind mit blolem Auge drei Merkmale
im dielektrischen Verlustspektrum zu erkennen.
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Abbildung 6.12: (a) Konzentrationsabhingige dielektrische Verlustspektren der Probe
(2H1D),(2E1Br);_, zu der Temperatur 7' = 180 K frequenzabhéingig aufgetragen. Die gezeigten
Konzentrationen umfassen x = 1, 0,8, 0,7, 0,6, 0,4, 0,2 und 0. (b) Konzentrationsabhéingige
dielektrische Verlustspektren des Mischsystems (2B10),(2E1Br);_, gegen die Frequenz zu einer
Temperatur von T = 175 K aufgetragen. Die gezeigten Mischungen sind z = 1, 0,8, 0,5, 0,3
und 0. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen von drei Relaxationsprozessen mit der
Gleichung 6.9. Diese Abbildung ist | | entnommen und bearbeitet.

Dadurch dass die Amplituden der beiden langsamen Merkmale des Spektrums mit hoherer 2H1D-
Konzentration steigen und die Amplitude des schnellen Merkmals fallt, kann vermutet werden,
dass diese ersten beiden Prozesse dem Alkohol zugehorig sind und der schnelle Prozess die
strukturellen Relaxation der bromierten Substanz darstellt. Im Teil (b) der Abbildung sind die
konzentrationsabhéngigen dielektrischen Verlustspektren des Mischsystems (2B10),(2E1Br);_,
gegen die Frequenz zu einer Temperatur von T' = 175 K aufgetragen. Die Konzentrationen sind
wie im Abbildungsteil (a) farblich getrennt dargestellt. Dabei entspricht orange dem 2B10 und
schwarz dem 2E1Br, wéhrend die Mischungen als x = 0,8 in violett, x = 0,5 in grin und
x = 0,3 in rot dargestellt sind. Es lasst sich in dieser Mischreihe eine &hnliche Abhéngigkeit der
Amplituden detektieren wie in (2H1D),(2E1Br);_,. Was jedoch auffillt, ist, dass die Trennung
der strukturellen Prozesse fiir x = 0, 8 kleiner ist als fiir das Mischsystem mit grofierem ATg.
Wiederum reichen geringe Mengen bromierte Fliissigkeit um starke dynamische Anderungen
zum reinen Alkohol hervorzurufen. In der Mischung = = 0, 8 verliert die Uberstrukturrelaxation
mehr als die Halfte ihrer Amplitude und verschiebt sich um mindestens eine Dekade zu héheren
Frequenzen fiir beide gezeigten Mischsysteme. Ein dhnlicher Effekt zeigt sich bereits in Abbil-
dung fir die Mischung (4M3H),(2E1Br);_,.

Die durchgezogenen Linien in der Abbildungen entsprechen der Anpassung

6*(1/):500"‘2 Ak

: 6.9
P (1+(27Tz'1/7k))"“)5k (0

mit dem Index k € D, 1,2, 5, der die jeweiligen Prozesse anzeigt.
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6 Anderungen der Substanzeigenschaften durch Mischungen

Der Index D steht fiir den Debye-Prozess, die 1 und 2 fiir die strukturellen Prozesse oy und g
und S fiir den sekundéren Prozess. Der Parameter 4, beschreibt die hochfrequente dielektrische
Konstante, Ae; die Relaxationsstiarke der einzelnen Prozesse, 7 ihre Relaxationszeiten und A
und S die Streckungsparameter der Havriliak-Negami-Funktion.

Nun soll auf die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationsprozesse eingegangen werden. Neben
den in [BGB18a] prasentierten Daten fiir die Mischung (2H1D),,(2E1Br);_, soll hier eine Analyse
der dielektrischen Verlustspektren der Mischungen (2B10),(2E1Br);_, folgen. Dafiir werden
diese in einem Temperaturbereich von 130 < Tiess < 250 K mit der Funktion 6.9 ausgewertet.
Anhand der dadurch erhaltenen Anpassungsparameter kann dann auf das Relaxationszeiten-
verhalten der einzelnen Prozesse geschlossen werden, welches Einblicke in ihre Herkunft bietet
(vgl. [BGB18a]). Strukturelle Relaxationsprozesse zeigen im Arrhenius-Diagramm z. B. ein VFT-
Verhalten, die 5-Relaxation ein Arrhenius-Verhalten.
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Abbildung 6.13: (a) Dielektrischer Verlust der Mischung (2B10)g5(2E1Br)g 5 frequenzab-
héngig fiir die Temperaturen 130K und 135K bis 185K in 10 K-Schritten présentiert. (b)
zeigt die frequenzabhéngigen dielektrischen Verlustspektren der Mischreihe (2B10)g 3(2E1Br)o 7
von 130K bis 185K in 5K-Schritten. Die Pfeile in (a) dienen der Veranschaulichung der
Relaxationsprozesse fiir die Temperatur von 165K: Debye in griin «; in blau und «s in schwarz.
Der orange Pfeil zeigt die Evolution der -Relaxation an. Die roten Linien sind Anpassungen
nach Gleichung 6.9.

Die Auswertung erfolgt an den in Abbildung 6.13 prasentierten dielektrischen Verlustdaten der
Mischungen (2B10)g 5(2E1Br)g5 in (a) und (2B10)o 3(2E1Br)g 7 in (b) in einem Temperatur-
bereich von 130K bis 185K gegen die Frequenz aufgetragen. Im Abbildungsteil (a) ist der
Verlauf der -Relaxation bis zu einer Temperatur von 155 K verfolgbar. Ab dieser Temperatur
ist der ap-Prozess im Frequenzfenster detektierbar, der aufgrund der vorherigen Uberlegungen
der strukturellen Relaxation des bromierten Anteils zuzuschreiben ist. Mit weiterer Erhohung der
Temperatur iiberlagern sich die as- und g-Relaxation, sodass nur noch der von seiner Amplitude
starkere Prozess (ag) auswertbar ist.
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6.4 Anderungen der strukturellen Eigenschaften

Ab 165K sind zudem auch die strukturelle Relaxation a1 und Ansétze im niederfrequenten
Bereich des Debye-Prozesses erkennbar. Die roten Linien in den Abbildungsteilen sind Anpas-
sungen der Funktion

Aus diesen Anpassungen kénnen Parameter gewonnen werden, um die Eigenschaften der Mi-
schungen zu beschreiben. Ein besonderes Augenmerk wird hierbei auf die Relaxationszeit gelegt,
aus der die Glaslibergangstemperaturen der Mischungen ermittelt werden kénnen. Da in der
Analyse zwei strukturelle Relaxationen unterscheidbar sind, werden in den Mischungen zwei
Glastibergéinge, nach der Definition T = T'(7, = 100s), bestimmt. Die Relaxationszeiten der
strukturellen Relaxationen sowie der Debye- und p-Relaxation fiir die Mischungen x = 0,3 und
x = 0,5 sind in Abbildung in der Arrhenius-Darstellung présentiert.

AT x=05 @l
5 6 7 8
1000/T (1/K)

Abbildung 6.14: Arrhenius-Darstellung der Relaxationszeiten der Debye- (griin), ai- (blau),
a- (schwarz) und S-Relaxationen (rot) der Mischungen der Substanzen (2B10),(2E1Br);_, mit
x=0,5(a) und z = 0,3 (b). Die gekriitmmten durchgezogenen Linien entsprechen Anpassungen
der Gleichung 3.2, die rote durchgezogenen Gerade der Gleichung

Ausgehend von der Konzentration x = 0,5, gezeigt im Abbildungsteil (a), weisen die Debye- und
die a1- und as-Relaxation ein Vogel-Fulcher-Tamann-Verhalten auf, welches durch die Gleichung
dargestellt werden kann. Unterhalb der Temperatur, bei der 7, = 100s ist (TG, ), siehe
den Kreuzungspunkt der vertikalen gestrichelten Linie mit dem blauen VFT-Verhalten von
Tay, Wird ein thermisch aktiver Prozess detektierbar, der als 8 bezeichnet wird. Dieser Prozess
korrespondiert wie in | | fiir die Mischungen (2H1D),(2E1Br);_, mit der langsameren
Alkohol-Komponente. Fiir den schnelleren bromierten Anteil ist, wenn ein 3-Prozess detektierbar
ware, dieser zu viel hoheren Temperaturen verschoben. Seine Temperaturabhingigkeit ist mit
dem Arrhenius-Gesetz vereinbar.
Im Abbildungsteil (b) wird ein dhnliches Verhalten durch die Mischung von (2B10)g 3(2E1Br)g 7
gezeigt, bei dem sich alle vier detektierbaren Prozesse dhnlich der Mischung x = 0, 5 entwickeln.
Hier ist der 8-Prozess erst bei tieferen Temperaturen auflésbar und von a zu unterscheiden und
weist niedrigere Relaxationszeiten, verglichen mit den in der z = 0,5-Mischung detektierten,
auf.
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6 Anderungen der Substanzeigenschaften durch Mischungen

Die Relaxationszeiten der Debye- und der strukturellen Relaxation sind ebenso herabgesetzt,
was sich durch tiefere Glasiibergangstemperaturen der Komponenten bemerkbar macht. Diese
Beschleunigung kann durch die Zufiihrung des fluideren bromierten Anteils erklart werden.
Fir die ebenfalls untersuchte Mischung x = 0,8 kann keine Aussage getroffen werden, denn
aufgrund des breiten Maximums, welches durch die strukturellen Relaxationen a; und ag de-
tektierbar ist, ldsst sich keine eindeutige Zuordnung durchfiihren (vgl. Abbildung ). In
den vorliegenden Mischungen ist der [-Prozess mit der hoch-Tg-Komponente assoziiert, da
2E1Br in diesem Temperaturbereich keine solche Relaxation zeigt. Die Erhéhung der 2B10-
Konzentration erhoht die Separation des beobachtbaren S-Prozesses zur strukturellen Relaxation
nahe T o, und nahert sich der Separation im Reinstoff an. Wahrend die hier gezeigten Trends die
Argumente aus | | unterstiitzen, unterscheiden sie sich doch von vielen bisher untersuchten
bindren Systemen, bei denen die Komponente mit niedrigem T den beobachtbaren (-Prozess
steuert. Wenn zwei strukturelle VFT-Verhalten, die mit dem mikroskopischen Fluss verbunden
sind, in einer bindren Mischung beobachtet werden, liegt die Vermutung nahe, dass eine ma-
kroskopische Phasenseparation der Komponenten vorliegt. Trifft dies zu, ist das resultierende
dielektrische Signal eine Superposition der Relaxationsprozesse der reinen Einzelkomponenten.
Die Relaxationszeiten der strukturellen Prozesse, bei dhnlicher Polaritdt der Molekiile, waren
dann unabhéngig von der Konzentration der Mischung. Die individuellen Prozesse unterscheiden
sich dann nur in ihrer Amplitude, die dem Mischungsverhéltnis folgt. Die in Abbildung
gezeigten isothermen Relaxationsspektren zeigen jedoch, dass sich nicht nur die Amplitude
sondern auch die charakteristische Frequenz der zugrunde liegenden Relaxationen bei Variation
der Konzentration &ndert.

170} (2H1D),(2E1Br),_,
(2B10),(2E1Br),_,
160 .
<
g- 150 -
l—
140 |
130 ]
0,00 025 0.50 0.75 1,00

XoH1D/2B10

Abbildung 6.15: Glasiibergangstemperaturen der Komponenten der Mischung 2H1D (blaue
Punkte) und 2E1Br (schwarze Dreiecke) sowie der Mischung 2B10 (griine Quadrate) und 2E1Br
(braune Dreiecke). Die Werte der Glasiibergangstemperaturen und die roten gekreuzten Symbole
sind bestimmt durch das Erreichen der 71 2 von 100s. Die Linien dienen der Augenfithrung. Diese
Abbildung ist | | entnommen und um die Mischreihe (2B10),(2E1Br);_, erweitert.
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6.4 Anderungen der strukturellen Eigenschaften

Ausgehend von dieser Uberlegung wird deutlich, dass die untersuchten Mischungen auf makro-
skopischen Léngenskalen gut gemischt sind. Dieselbe Schlussfolgerung kann aus der Analyse der
konzentrationsabhéngigen Glasiibergangstemperaturen gezogen werden. Diese sind in Abbildung
dargestellt. Fiir beide Prozesse zeigt T¢; o eine signifikante Anderung, die im Widerspruch
zu sich entmischenden Systemen steht. In der Abbildung zeigen die Glasiibergangstemperaturen
der Substanz 2H1D bzw. die der strukturellen Relaxation a; von der Glasiibergangstemperatur
Tea ~ 172K (r = 1) zu ungefdhr 140K (x = 0,2) eine sanfte Ann&herung an die der as-
Relaxation. Die strukturelle Relaxation ag zeigt bei zunehmender Alkoholkonzentration ein
Ansteigen der Glasiibergangstemperatur bis zu einem Maximum bei z =~ 0,7. Der Wert fiir
die noch hohere Konzentration wurde aus dem VFT-Verhalten der x = 0,8-Mischung des
Uberlagerten 74, mit 3; durch Extrapolation auf 100s zu etwa 137 K bestimmt (rotes gekreuztes
Dreieck, vgl. | ). Wird diese extrapolierte Glasiibergangstemperatur betrachtet, ergibt
sich fiir die Konzentrationsreihe der T o, ein Maximum im Bereich = 0, 7. Dieses Verhalten
ist bereits fir andere Mischsysteme | | beobachtet worden. Messdaten fiir hthere Kon-
zentrationen liegen nicht vor. Der rote gekreuzte Kreis in der Abbildung soll verdeutlichen, dass
die Glasiibergangstemperatur fiir die x = 0, 2-Mischung eine Extrapolation iiber einen grofien
Bereich darstellt und die Glasiibergangstemperatur dadurch fehlerhaft sein kann.
Fir 2B10 in Mischung mit 2E1Br zeigt sich ein dhnliches Bild. Fiir diese Mischreihe sind nur
zwei Konzentrationen auf die gleiche Weise wie (2H1D),(2E1Br);_, ausgewertet worden. Die
daraus ermittelten Glasiibergangstemperaturen sind ebenfalls in der Abbildung eingefiigt.
Das AT dieser Mischreihe ist nochmals geringer als das der in | | gezeigten, aber eine
bimodale strukturelle Relaxation ist detektierbar.

Des Weiteren sollte hier kurz auf die moglichen Szenarien eingegangen werden, wie sich die
Dynamik eines zusétzlichen strukturellen Prozesses (aq) unterhalb der Glasiibergangstemperatur
des langsameren (o) duflern kann. Mit dem Fokus auf hoch asymmetrische Mischungen kénnen
zwei Szenarien unterschieden werden, die sich in der Dynamik der schnelleren strukturellen
Relaxation zeigen:

1. Bei Temperaturen unter T o, ergibt sich, dass die nieder-7Tz-Molekiile ,,move liquid-like
in a more or less arrested matrix“ [ ]. Im Fall von Polymeren wurde aufgrund
der Ergebnisse darauf geschlossen, dass ein isotroper as-Prozess auf ,lokalisierte, schwach
kooperative Bewegungen®“ der Kettensegmente zuriickgefiihrt werden kann, die sich aus
der topologischen Einschrankungen durch die gefrorene Matrix ergeben | .

2. Eine , 8-Relaxation mit Arrhenius T-Abhéngigkeit, vermischt mit einer echten as-Relaxa-
tion“ | ] liegt vor. Die Relaxationszeiten sind also aufgrund der starken Uberlagerung
der beiden Prozesse nicht differenzierbar.

Die Szenarien haben zur Folge, dass ein as-Prozess im gesamten Temperaturbereich detektierbar
ist und im Arrhenius-Diagramm nach Durchlaufen der Glasiibergangtemperatur T (Szenario
1) ein Aufspalten der as- und S-Relaxation detektierbar ist oder (Szenario 2) sich ein Arrhenius-
Verhalten einstellt. eine genaue Einordnung ist nach | | fiir die Mischungsreihe des 2H1D
mit 2E1Br nicht moglich. Auch die Mischungen mit 2B10 sind in einem Konzentrationsbereich
gemessen, der die Auflésung der Unterschiede der beiden genannten Szenarien nicht zulésst.
Dafiir miisste das Vorhandensein oder Fehlen einer riickverfolgbaren Abhéngigkeit von T 4, (2)
eindeutig zu identifizieren sein. Die hier gezeigten Daten liefern jedoch nur verldssliche Aussagen
bis genau zu dem Punkt, an dem eine Unterscheidung der Szenarien moglich wére und es
kann nur spekulativ darauf eingegangen werden, dass das Mischsystem (2H1D), (2E1Br);_,, fir
x > 0,7 eine starke Uberlagerung des 31 und des ap aufweist und die Extrapolation des Szenarios
1 ein Maximum in den Glasiibergangstemperaturen der schnelleren Komponente liefert.
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Aus den bisherigen Analysen der dielektrischen Spektroskopie ergibt sich, dass in den hier gezeig-
ten Konzentrationen die dielektrischen Verlustspektren der untersuchten Alkoholmischungen un-
terscheidbare a1- und as-Beitrage, sieche Abb. zeigen. Fir niedrige Alkoholkonzentrationen
steigt der Streckungsparameter des dominierenden Relaxationsprozesses ag an (vgl. Abbildung

), was auf eine Verringerung der dynamischen Heterogenitat hinweist. Gleichzeitig wird
die Ausprigung des o1 und des Debye-Prozesses schwécher, sodass der strukturelle Prozess des
2B10 nur noch im Temperaturverlauf identifiziert werden kann. Die Detektion einzelner Prozesse
wird hier also durch die konzentrationsabhdngige Amplitudenab- bzw. -zunahme der Prozesse
der einzelnen Komponenten erschwert. Es kann aber nun die Mischreihe (2B10),(2E1Br);_,
zu den asymmetrischen bindren Mischungen gezédhlt werden, die eine dynamische Heterogenitét
und zwei strukturelle Relaxationen aufweisen. Diese sind als Tabelle préasentiert.

Mischpartner 1 T, Mischpartner 2 T, ATg

2E1Br 131 2B10 161 30
2E1Br 131 2H1D 172 41
BuBr 103 2E1H 148 45
PI 213 PVE 263 50
PB 178 PCB 246 68
DEP 183 PDE 290 107
MTHF 96 m-TCP 205 109
Toluol 117 PCB54 246 129
MTHF 96 Tristyrol 245 149
m-TCP 205 PMMA 381 176
m-TCP 205 DH379 382 177
TPP 135 PS 335 200
TPP 135 SBC 356 221

Tabelle 6.1: Liste von einigen asymmetrischen bindren Mischungen fiir die eine dynamische
Heterogenitét gezeigt wurde. Aus | ] entnommen und tberarbeitet.

In der Tabelle sind die bekannten Glasiibergangstemperaturen der Reinstoffe gegeben sowie
die Glasiibergangstemperaturdifferenz ATs der Mischpartner. Werden nun die einzelnen Dif-
ferenzen verglichen, stellt man fest, dass die meisten Mischungen, die bimodale strukturelle
Relaxationen aufweisen, bis auf wenige Ausnahmen einen enormen dynamischen Kontrast der
Reinstoffe besitzen. Dies wird dadurch erreicht, dass die Bestandteile der Mischung starke
Groflenunterschiede aufweisen, wie zum Beispiel in Polymer-Weichmacher-Mischungen fiir m-
TCP in PMMA oder fiir TPP in PS. In solchen Mischungen bilden die Polymere eine Matrix, die
auf der Zeitskala, die die stark entkoppelte Dynamik der schnelleren Komponente charakterisiert,
weitgehend unbeweglich ist. In den Mischungen 2B10 und 2H1D mit 2E1Br liegen eher moderate
Differenzen der Glasiibergangstemperaturen vor. Bemerkenswert ist, dass die Mischungen mit
niedermolekularen Alkoholen trotz ihres relativ geringen Mobilitdtskontrasts die Individualitét
der Mischungspartner aufrechterhalten kénnen, wie auch groffkettige Polymermischungen wie
PI-PVE (siche Tabelle).

Nach [ | kann fir das letztgenannte Beispiel gezeigt werden, dass die Monomer-Dynamik
des PVE durch die Steifigkeit der Polymerkette gesteuert wird, wiahrend sich das flexiblere PI
bei gegebener Temperatur von der Dynamik des PVE entkoppelt.

Eine dhnliche Aussage kann nach | | fitr die hier gezeigten Mischungen getroffen werden:
Alkohole sind in der Lage, supramolekulare wasserstoffgebundene Strukturen zu bilden und es
ist denkbar, dass sie auch in ihrem verdiinnten Zustand transiente Netzwerke bilden.
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6.4 Anderungen der strukturellen Eigenschaften

Diese hydrophile/hydrophobe Trennung auf mesoskopischer Ebene konnte der Ursprung der
Koexistenz der beiden a-Prozesse in diesen vorliegenden Mischungen sein. Auflerdem ist die
Ahnlichkeit der Monohydroxyalkohole von kurzkettigen Polymeren nicht von der Hand zu weisen
und durch die supramolekulare Assoziation der Monohydroxyalkohole kénnte der Mangel an
dynamischem Kontrast kompensiert werden.

Die Amplitudenunterschiede der strukturellen Prozesse in der dielektrischen Spektroskopie er-
schweren die eindeutige Zuordnung der den frequenzabhingigen Spektren der Messgrofien zu-
grunde liegenden Relaxationsprozesse. Daher sollen diese Gemische auch mittels Rheologie un-
tersucht werden, die eine direkte Kopplung der Dynamik an externe Storungen erméglicht. Da
sich die Scherrheologie fiir viele wasserstoffgebundene Fliissigkeiten, wie Monohydroxyalkohole,
als empfindlicher gegeniiber strukturellen Verdnderungen als die dielektrische Spektroskopie

erwiesen hat, insbesondere, wenn starke Debye-Prozesse vorherrschen | |, soll nun die
Untersuchung auf zwei strukturelle Relaxationsprozesse aus | | mittels Rheologie gezeigt
werden.
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Abbildung 6.16: Isotherme konzentrationsabhéngige Verlustmodulmasterkurven der Mi-
schungsreihe der Substanzen (2H1D),(2E1Br);_, als volle Symbole dargestellt zu der
Referenztemperatur Tof = 155K (a). Das dielektrische Verlustspektrum der Mischung
(2H1D),6(2E1Br)g 4 ist in der Amplitude verschoben als blaue Linie eingefiigt. Aufierdem zeigen
die blauen gestrichelten Linien die Positionen der Relaxationen a; und «g fiir die Konzentration
x = 0,6. In (b) ist die Mischreihe (2B10),(2E1Br);_, zu der Referenztemperatur von 150 K
préasentiert. Diese Abbildung ist | ] entnommen und bearbeitet.
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6 Anderungen der Substanzeigenschaften durch Mischungen

In Abbildung sind die scherrheologischen Verlustmodulspektren der Mischungen der Sub-
stanzen (2H1D),(2E1Br);_, (a) und (2B10),(2E1Br);_; (b) zu der Referenztemperatur von
Tret(ay = 155K und Ty = 150K gegen die Frequenz aufgetragen. Die Mischungen der
Konzentrationen 0, 0,2, 0,8 und 1 der Mischreihe (2H1D),(2E1Br);_, sind horizontal skaliert,
sodass ihre charakteristischen Frequenzen dieser Referenztemperatur entsprechen. Dadurch kann
ein sehr grofier Frequenzbereich von insgesamt 18 Dekaden abgedeckt werden. Auffillig in (a)
sind die eher schmalen Verlustmodulspektren der reinen Substanzen und die enorm verbreiterten
Maxima in den Mischungen. Diese starken Verbreiterungen treten im Bereich 0,4 < x < 0,8
auf. Die Mischungen der Konzentration x = 0,7, welche in der dielektrischen Spektroskopie
eine unterscheidbare Dynamik der beiden Komponenten ergab, liefert einen Verlustmodul, der
iiber drei GroBenordnungen in der Frequenz 1072 < v < 10! Hz seine Amplitude kaum éndert.
In diesem breiten Verlustmodulmaximum kann also die Relaxation der beiden strukturellen
Prozesse von 2H1D und 2E1Br verborgen liegen. Um dies im Vergleich der dielektrischen Relaxa-
tionsspektren ”(v) zu sehen, ist fiir die Konzentration x = 0, 6 das dielektrische Verlustspektrum
als blaue Linie eingetragen, sowie die Positionen der strukturellen Relaxationen o und aw
durch gestrichelte blaue Linien hervorgehoben. Diese entsprechen Maximumsmerkmalen in dem
Verlustmodul dieser Mischung, was den Schluss zulésst, dass die Rheologie dasselbe Verhalten der
Mischung auflésen kann wie die dielektrische Spektroskopie, ndmlich, dass sich die beweglicheren
2E1Br-Molekiile in der ,,gefrorenen“ Matrix der 2H1D-Molekiile bewegen kénnen und die mecha-
nischen Eigenschaften dieser so stark beeinflussen kénnen, dass dies in der Viskositdt respektive
in den Moduln detektierbare Merkmale ergibt. Bis zu einer Konzentration von x = 0,4 ist dieses
Verhalten nachweisbar. Zu kleineren Alkohol-Konzentrationen (z = 0,2) ist der Einfluss des
bromierten Anteils so stark und die Amplitude des Alkoholanteils dementsprechend klein, dass
dieser im Gesamtspektrum verdeckt wird. Die hohere Konzentration (xz = 0,8) ldsst hierbei
keine Aussage zu, da sie mehr oder weniger einen Plateauwert annimmt, nachdem sie bei
Ve max = 1079 Hz ein Maximum durchlaufen hat.

Fiir die Mischreihe in (b), (2B10),(2E1Br);_,, ldsst sich eine Verbreiterung der Verlustmodul-
spektren in der Mischung, wie fiir die Mischreihe (2H1D),(2E1Br);_,, feststellen. Jedoch ist die
Separation der reinen Substanzen nicht so grof wie die der Mischung in (a) und die Mischspektren
sind stdrker durch die bromierte Komponente beeinflusst. Schon bei z = 0, 8 verschiebt sich das
Maximum des Verlustmoduls um fiinf Gréfenordnungen zu héheren Frequenzen, was genau dem
spektralen Mittelpunkt entspricht. Zu niedrigeren Konzentrationen sind die Anderungen kleiner.
Die Mischung = = 0, 3 zeigt sogar beinahe eine identische Maximumsposition wie der Reinstoff
2E1Br, ist jedoch zu tiefen Frequenzen verbreitert. Diese Verbreiterung nimmt bis x = 0,5
zu. Hier stellt sich das breiteste in dieser Mischreihe gemessene Maximum ein. Zu der Mischung
x = 0,8 hin ist diese Verbreiterung jedoch kaum noch zu erkennen und der Kurvenverlauf dhnelt
sehr stark dem des reinen Alkohols.

Es sei hier auf eine quantitative Analyse mithilfe von Anpassungen von Funktionen verzichtet,
da diese durch die starke Verbreiterung der einzelnen Verlustmodulspektren zu viele Freiheiten
lasst, bzw. nicht durchfithrbar ist. Daher soll nur eine qualitative Analyse folgen. Dafiir sind
in Abbildung die aus den Verschiebefaktoren der Masterkurvenerstellung bestimmten cha-
rakteristischen Relaxationszeiten in der Arrhenius-Darstellung aufgetragen. Hierfiir ist jeweils
das Maximum des Verlustmoduls gewéhlt, auch wenn dieses stark verbreitert ist. Abbildungsteil
(a) zeigt die Mischreihe (2H1D),(2E1Br);_,. Hohe Alkoholkonzentrationen zeigen ein VET-
Verhalten, welches fiir tiefe Temperaturen in ein Arrhenius-Verhalten {ibergeht. Fiir niedrige
Alkoholkonzentrationen ergibt sich Gber den gesamten Temperaturbereich ein nahezu lineares
Verhalten in dieser Darstellung. Bei einer Zeitskala von Tmax =~ 1072 s durchlaufen alle gezeigten
Konzentrationen eine Steigungs- bzw. Verhaltensinderung. Ist hier der Ubergang zwischen der
Alkohol- und Brom-Komponentendynamik zu erkennen?
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Abbildung 6.17: Arrhenius-Darstellung der mechanisch bestimmten strukturellen Relaxations-
zeiten der Mischungen (2H1D),(2E1Br);_, (a) und (2B10),(2E1Br);_, (b). Die Mischreihen
sind farblich unterschieden. Die Relaxationszeiten in (a) zeigen ein abflachendes Verhalten bei
Tmax > 1072 s, withrend die in (b) gezeigten ein VFT-Verhalten durchlaufen.

Es wire moglich, da die Zeitskalendifferenz der hier gezeigten Mischpartner enorm ist, d.h.
die Alkoholkomponente gibt zuerst als versteifendes Element in der Dynamik den Hauptaus-
schlag, bei zu starker Verfestigung sind jedoch die Verfliissigungseigenschaften der bromierten
Komponente ausschlaggebend. Im Abbildungsteil (b) ist dies nicht zu beobachten. Eine mogliche
Erklarung dafiir ist, dass die Dynamik der beiden Komponenten in (b) nicht so stark verschieden
sind, dass sich dies auf einzelne Bereiche der dynamischen Prozesse auswirkt.

Losgelost von den in Abbildung verwendeten spezifischen rheologischen Verschiebefaktoren
kénnen aus dieser Darstellung mehrere wichtige modellunabhéngige Beobachtungen vorgenom-
men werden:

1) Fiir x = 0,6 zeigt der Vergleich der rheologischen und dielektrischen Antwortspektren, dass
die Prozesse a; und ag beide zur mechanischen Signatur beitragen. IThre kombinierten
Beitrdge fithren zu einem iibermafig breiten mechanischen Spektrum, welches bei allen
hier gezeigten Zwischenkonzentrationen beobachtet wird. Folglich gehort die Rheologie zu
einer der Techniken, die sensitiv auf zwei verschiedene strukturelle Relaxationen in einer
Mischung sind.

2) Die uniibliche Verbreiterung der mechanischen Spektren gibt Hinweise darauf, dass sowohl
a1 als auch ay in allen in Abbildung enthaltenen (2H1D),(2E1Br);_,-Mischungen
vorhanden sind.

3) SchlieBlich, obwohl z sich nur relativ wenig von 1 auf 0,8 &dndert, treten bei den entspre-
chenden Verlustmodulspektren drastische Verbreiterungen auf, die im Konzentrationsbe-
reich x < 0, 8 gleichméfig variieren.
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6 Anderungen der Substanzeigenschaften durch Mischungen

Zusammen mit den in Abbildung dargestellten Ergebnissen fiir T zeigt diese Beobachtung,
dass die Beimischung kleiner Mengen von 2E1Br, die von der Alkoholkomponente dominierte
Gesamtdynamik signifikant beeinflusst.

In diesem Konzentrationsbereich zeigt sich ein &hnlich ungew6hnliches Verhalten auch an der
Form der dielektrischen Verlustspektren aller Mischsysteme, die in Mischungen mit 2E1Br
gezeigt sind. In Abbildung 6.7 und sind insgesamt vier Mischsysteme préasentiert. Tatséachlich
scheint das Vorhandensein einer kritischen Konzentration, bis zu der sich die Dynamik drastisch
dandert, im Bereich grofier x das Markenzeichen vieler Mischungen zu sein, die Alkoholkomponen-
ten beinhalten. In den beiden vorangegangenen Kapiteln kann z. B. an Abbildung gesehen
werden, dass sich dieser Effekt in (MA),(MA);_,-Mischungen im Bereich 0,8 < x < 1-4M3H-
Konzentration abspielt. Auflerdem zeigt Abbildung , dass hierbei alle Mischungen mit der
Substanz 2E1Br bei z = 0,8 von der strukturellen Relaxation von ay dominiert sind.
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6.5 Kapitelzusammenfassung und weiterfiihrende Gedanken

Es wurde gezeigt, dass die Uberstruktureigenschaften von Mischungen mit Monohydroxyalko-
holen verindert werden konnen. Diese Anderungen zeigen sich in der drastischen Verstirkung
der dielektrischen Eigenschaften bestimmter Mischsysteme, die durch Ringdffnungsverhalten zu
charakterisieren sind. Nicht nur das dielektrisch detektierbare Gesamtdipolmoment der supramo-
lekularen Struktur wird dabei erhéht, sondern auch die Viskositédt nimmt in einem vergleichbaren
Mafe zu.

Werden iiberstrukturbildende Alkohole mit &hnlichen bromierten Kohlenwasserstoffen gemischt,
ergeben sich jedoch ungewohnliche lineare Antwortspektren, deren Beschreibung nicht mit der
gingigen Praxis der Superposition verschiedener Anpassungsfunktionen durchfiihrbar ist. Es
stellen sich lineare Suszeptibilitdtsspektren ein, die einen , Debye-cut-off* zeigen. Um diese zu
beschreiben wird der Williams-Watts-Ansatz (WW) gewéhlt. Die dabei auftretenden héheren
Separationen der dielektrisch messbaren Relaxationsprozesse weisen auf grofiere supramolekulare
Strukturen hin, die jedoch ein kleineres Gesamtdipolmoment aufweisen und daher eine geringere
dielektrische Signatur zeigen. Die erhéhte Viskositdt und dadurch auch erhohte Separation der
Uberstruktur im Vergleich zur strukturellen Relaxation konnte mittels Rheologie nachgewiesen
werden. Die hierbei auftretenden Parameter folgen der in Kapitel 5 angefiithrten Korrelation.
Auflerdem ist es mit geeigneten Mischpartnern moglich, bimodale strukturelle Relaxationsspek-
tren zu erzeugen. Dafiir ist die Entwicklung der strukturellen und sekundéiren Relaxationen
in mehreren Monohydroxyalkoholen, die jeweils mit einem Alkylhalogenid vermischt wurden,
untersucht worden. Die Alkohole wurden so gewéhlt, dass ihr relativ kleiner dielektrischer Beitrag
zum Debye-Prozess eine klare Zuordnung der strukturellen Relaxationsprozesse ermoglicht. Die
Ergebnisse und Analysen zeigen ein unterscheidbares Nebeneinander von zwei strukturellen
Relaxationsprozessen in diesen Mischungen iiber nahezu den gesamten Konzentrationsbereich.
Dies konnte nicht nur fiir die dielektrische Spektroskopie, sondern erstmals auch fiir die Rheologie
gezeigt werden. Die erfolgreiche Anwendung dieser Methode ldsst sich darauf zuriickfiihren,
dass der relativ geringe Mobilitdtsunterschied der beiden Mischpartner auch zu einem relativ
kleinen Viskositatskontrast zwischen ihnen fithrt. Die Komponentendynamik der hier untersuch-
ten Mischsysteme dhnelt in mehrfacher Hinsicht der Phidnomenologie vieler zuvor erforschter
Polymermischungen und Polymer-Weichmacher-Systeme. Im Gegensatz zu diesen ist es in den
Monohydroxy-Mischsystemen jedoch die Hoch-Tz- und nicht die Niedrig-Tg-Komponente, die
den ([-Prozess steuert.

Es wurde die Uberstrukturmode sowie die strukturelle Relaxation in Mischungen untersucht.
Dabei treten starke Uberlagerungseffekte auf. Nun ist es interessant, auch im Hinblick auf
die strukturelle Relaxation, Unterscheidungen treffen zu kénnen, welcher Anteil der Mischung
mafgeblich an den jeweiligen Relaxationsprozessen beteiligt ist. Dafiir soll im néchsten Kapitel
die nichtlineare Rheologie mit der MAOS-Methode vorgestellt und angewendet werden.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von
Relaxationsprozessen

Wie in den Kapiteln 5 und 6 bereits angedeutet, kann sich die Auflésung des Debye-Prozesses in
bestimmten Substanzen als schwierig erweisen. In Monohydroxyalkoholen zum Beispiel, in denen
sowohl die Methyl- als auch die Hydroxygruppe an das gleiche C-Atom der Alkylkette gebunden
sind, treten sehr schwache strukturelle und supramolekulare Signaturen in der dielektrischen
Spektroskopie auf. Das kann die Trennung und Zuordnung dieser Prozesse erschweren. Um
dieses Problem zu l6sen, werden mechanische Experimente im linearen Antwortbereich sowie im
schwach nichtlinearen Bereich, durch Anwendung der MAOS-Methode, durchgefiihrt. Dies er-
moglicht eine eindeutige Identifizierung der rheologischen Signaturen in der mechanischen Spek-
troskopie auch fiir Alkohole, bei denen die Relaxationssignaturen im linearen Antwortbereich
schwach sind. Zusétzlich dazu wird untersucht, bis in welchen Modulbereich die MAOS-Methode
anwendbar ist. Dazu werden auch die nichtlinearen Charakteristika einfacher Flissigkeiten (vgl.
Kapitel 1) bestimmt.

7.1 Bereiche der rheologischen Messungen und Ansatze zur
Beschreibung nichtlinearer Messungen

Allgemein werden bei rheologischen Messungen drei Messbereiche unterschieden:
e SAOS, small-angle oscillatory shear
e MAOS, medium-angle oscillatory shear
e LAOS, large-angle oscillatory shear

Diese drei Bereiche zeigen den linearen Antwortbereich (SAOS), den nichtlinearen Bereich
(LAOS) und den Ubergangsbereich zwischen diesen, den MAOS-Bereich. Alle bisher gezeigten
Messergebnisse sind im SAOS-Bereich ermittelt. Um einzelne Relaxationsprozesse, wie den
Debye-Prozess in der Rheologie, sichtbar zu machen, sind, wenn dieser schwach ausgepragt ist,
Kombinationen mit anderen Messmethoden nétig. In Kapitel 5 sind an den Masterkurven der
Moduln in Abbildung und einige nur schwache Ausprigungen dieser Relaxationsmode
zu erkennen. Wenn die Relaxationsspektren nicht im Vergleich mit anderen Substanzen gezeigt
werden, kann die Debye-Relaxationsmode leicht iibersehen werden. In diesem Teil der Arbeit
wird gezeigt, wie nichtlineare Spektroskopiemethoden helfen, die einzelnen Prozesse, die einem
Gesamtspektrum zugrunde liegen, aufzulésen.

Mit nichtlinearer Anregung ist es nicht nur méglich zwischen verschiedenen Relaxationsprozessen
zu unterscheiden, es kann sogar die heterogene Struktur des Relaxationsprozesses (sofern sie
vorliegt) untersucht werden. Zur Veranschaulichung soll die Abbildung dienen. Hier ist ein
Gesamtspektrum gezeigt, welches eine Uberlagerung vieler einzelner Prozesse darstellt.

Diese kénnen unterschiedlicher Natur sein, einen unterschiedlichen physikalischen Hintergrund
haben, z. B. die strukturelle und die Uberstrukturrelaxation darstellen oder z. B. den heterogenen
Aufbau des strukturellen Prozesses symbolisieren.
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raumliche
Verteilung

Abbildung 7.1: Ein dielektrisches

L . bzw. mechanisches Verlustspektrum
| spektrale )| ist in Abhéangigkeit der Frequenz
Verteilung ) skizziert. Die farbigen Bereiche auf

der rechten Seite, welche einer
rdumlichen Verteilung entsprechen
sollen, bewirken die einzelnen farbi-
gen Relaxationsmoden, welche das
Gesamtspektrum ergeben. Der Pfeil
1 an 73 soll verdeutlichen, dass die
J Dynamik einzelner Bereiche durch
Zufuhr von Energie verdndert wer-

- den kann [ ]. Diese Abbildung
Frequenz log(v) ist [Ric17] nachempfunden.

G", £" (a.u.)

Die einzelnen spektralen Anteile der Gesamtantwort der Substanz (schwarze Linie) sind als
farbige Flichen unter dieser dargestellt. Die rdumliche Verteilung einzelner Doménen, die die
spektralen Anteile verursachen, sind schematisch rechts oben gegeben. Die einzelnen Bereiche
kénnen durch Zufuhr von Energie aus ihrem Grundzustand herausgebracht werden. Dadurch
andert sich ihre Dynamik. Dies sei durch den Pfeil an 73 angedeutet. Um diese eine Energiezufuhr
zu ermoglichen, wird der lineare Anregungsbereich verlassen | ]

Wenn solch ein lokaler ,Heizprozess“ einsetzt, konnen durch die Anderungen der Dynamik in
der Substanz Riickschliisse auf den heterogenen Aufbau des Gesamtspektrums gezogen werden,
wie z. B. mit nichtresonantem Lochbrennen der dielektrischen Spektroskopie | | gezeigt.

7.1.1 SAOS- und LAOS-Bereich

Die bisher gezeigten Messungen, der dielektrischen und mechanischen Spektroskopie, sind im
linearen Antwortbereich durchgefiithrt worden. Das bedeutet, dass die Antwortfunktion nicht von
der angelegten Storung abhéngt. Der theoretische Hintergrund fiir diese Arten der Messungen
ist in Kapitel 2 gegeben.

Ab einem bestimmten Anregungsamplitudenwert wird die Antwortfunktion jedoch von diesem
abhéngig. Als Beispiel fiir die Rheologie ist in Abbildung ein Deformationsexperiment fiir
eine nicht niher definierte Substanz dargestellt (Typ I). Die gemessenen Schubmoduln G’ und G”
sind im Bereich kleiner Deformationen (SAOS) unabhéngig von der Anregungsamplitude 7y und
kénnen mit einer horizontalen Linie approximiert werden. Nach Uberschreiten einer bestimmten
Deformationsamplitude, «y., wird der Anteil der Nichtlinearitit am Gesamtspektrum so grof,
dass dieser detektierbar ist. Der Bereich wird als LAOS-Bereich bezeichnet. Die Messgrofie ist
somit nicht mehr nur von der Frequenz abhéngig: G*(w) — G*(w, o).

Wichtig in diesem Zusammenhang sind fiir die Industrie Untersuchungen der Scherverdickung
bzw. Scherverdiinnung in z. B. Motordlen aber auch Blut und ionischen Trégersubstanzen wie
PILs. Auflerdem lassen nichtlineare Experimente die Detektion der Dynamik der Relaxations-
prozesse zu. Hierauf ist das Hauptaugenmerk dieses Kapitels gelegt.

In der nichtlinearen Untersuchung von Substanzen werden oftmals vier verschiedene Félle un-
terschieden, die in der Abbildung gezeigt sind.
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Hierbei sind die gemessenen Schubmoduln G’ und G” auf einen Wert normiert und bei Defor-
mationsdnderung bei einer bestimmten angelegten Frequenz vyess gemessen. Typ I ist bereits
erldutert und beschreibt, wie im weiteren Verlauf zu sehen sein wird, die nichtlinearen Eigen-
schaften aller in dieser Arbeit gezeigten Substanzen. Dieses Verhalten wird als Scherverdiinnung
bezeichnet.

Schubmoduln G', G" (a.u.)

Deformation vy,

Abbildung 7.2: Verschiedene Typen von nichtlinearem Verhalten in Fliissigkeiten. Der
Speichermodul ist als schwarze Punkte und der Verlustmodul als rote gestrichelte Linie
dargestellt. Typ I représentiert die Scherverdiinnung, Typ II die Scherverdickung, Typ III wird
charakterisiert durch die Zunahme des Verlustanteils bei Scherverdiinnung und Typ IV durch
anfangliche Zunahme der Schubmoduln mit nachfolgender Scherverdiinnung bei zunehmender
Deformation (| ] nachempfunden).

Als Typ II ist eine Scherverdickung gekennzeichnet, die z. B. in einigen Polymeren aber auch in
vielen biologischen Systemen auftritt | |. Ein bekanntes Beispiel ist die Mischung von
Mehl mit Wasser. Bei starken anliegenden Kréften verhélt sich diese Mischung scherverdickend,
bei geringen Kraften oder auch langen Zeiten zeigt dieses Gemisch normale Flieleigenschaften
[SHN93].

Typ III und IV werden durch ihre Eigenschaften der anfinglichen Erhohung des Verlustanteils
bei nachfolgender Scherverdiinnung bzw. anfinglicher Erh6hung des Speicher- und Verlustanteils
bei nachfolgender Scherverdiinnung charakterisiert. Werden die Kréfte, die an die Substanz
angreifen, zu stark, treten nicht nur reversible, sondern auch irreversible Anderungen in dieser
bzw. am Messsystem auf. Polymere koénnen zum Beispiel in eine Vorzugsrichtung gedriangt
werden, es koénnen Verwirbelungen innerhalb der Probensubstanzen auftreten oder auch die
Haftung zwischen Probensubstanz und Messsystem kann, ganz oder teilweise, verloren gehen.
Im Rahmen dieser Arbeit sollen nur reversible Anderungen eine Rolle spielen, daher wird auf
die Beschreibung des LAOS-Bereiches nur sporadisch eingegangen. Im Kapitel soll jedoch
angesprochen werden, was diese irreversiblen Anderungen hervorruft und wie sie umgangen bzw.
verringert werden koénnen.
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Im schwach nichtlinearen Bereich lassen sich reversible Anderungen der Dynamik und Stoffei-
genschaften messen. Dieser Bereich wird auch MAOS-Bereich genannt.

7.1.2 MAQOS-Bereich

Der MAOS-Bereich wird als Ubergang zwischen dem linearen und dem nichtlinearen Messbereich
angesehen. Das bedeutet, dieser Bereich ist ein zeitabhingiges Phénomen, kann also bei langer
Zeit und kleiner Deformation oder kurzer Zeit und grofier Deformation erreicht und durchlaufen
werden.
Wie in den bisher gezeigten Rheologiedaten bilden Oszillationsversuche die Grundlage der hier
gezeigten Auswertungen. Die theoretische Grundlage bildet eine Fourier-Entwicklung fiir die
Schubspannung ¢ der Gleichung

o=Gy (7.1)

mit sinusformiger Verzerrung
v = osin (wt) . (7.2)

Die Deformation kann nun als Fourier-Entwicklung der Form

o(t) = Z Z Apn, sin (nwt) + By, cos (nwt) (7.3)

n=0m=0

geschrieben werden. Hierbei zeigt n die n-te Harmonische an. Der Index m verdeutlicht dabei,
dass der zugehorige Term einen Beitrag zu der Frequenzkomponente m - w liefert. Die Entwick-
lungskoeffizienten A,,, und B, lassen sich zu

A = G0 und By = G (7.4)
bestimmen. Der erste Term der Gleichung (m=n=1) wird:
o(t,v0) = G'170sin (wt) + G110 cos (wt) (7.5)

welches der linearen Antwort entspricht. Die Betrége der einzelnen Terme der Summe als Modul

wird im Nachfolgenden als

geschrieben. Alternativ kann die Fourier-Entwicklung durch die Reihendarstellung der Schub-
spannung zur Scherdeformation ~q ersetzt werden. Fiir kleine Deformationen kann so eine Taylor-
Entwicklung der Form

o(t,7) = Giivo-sin(wt)
I
3 3 o 1 3 .
+ —Gi37; - sin (wt) — — Gz - sin (3wt)
4 4
I3
5 5 . 5 5 . 1 5 .
+ -Gi57) - sin (wt) — — G357 - sin (3wt) + — G557 - sin (bwt) — ... (7.7)
8 16 16 ——
I

vorgenommen werden. Die quadratischen Terme fallen hierbei weg, falls die Substanzen, die un-

tersucht werden, in ihrem Verhalten isotrop sind (n(¥) = n(—5) = n(|%|)). Durch den Zusatz des

Phasenwinkels an die Parameter G,,,, kann wieder die oben gezeigte Fourier-Analyse (Gleichung
) erhalten werden.
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7.1 Bereiche der rheologischen Messungen und Ansétze zur Beschreibung nichtlinearer Messungen

In der Schubspannung o,, werden die Harmonischen ebenfalls iiber den Index n gekennzeichnet.
Dabei ist 0, = Gy mit m = n, und ihre Amplituden als I gekennzeichnet. Dadurch kénnen
die in Gleichung gezeigten Proportionalitdten angenommen werden:

110(7(% ) 130(78 ) 150(78 y e (78)

Allgemein gilt fiir die Koeffizienten der Schubspannung, dass die Koeffizienten mit geringerem
Index n viel grofer als die mit hoherem sind, also I, >> I, 41.

Die Technik der MAOS-Messung ist in Abbildung illustriert und lehnt sich an jlingste
Arbeiten | ) , | an. Bei nichtlinearen Oszillationsversuchen wird die An-
regungsfrequenz festgesetzt, wWmess = 2TVmess, und die Deformationsamplitude g variiert. Die
dabei erhaltenen Messgroflen und Auswerteparameter sind in Abbildung prasentiert. Diese
lehnt sich an die schematische Darstellung der MAOS-Messungen von Cziep et al. | | an.
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Abbildung 7.3: Technik der MAOS-Messung an einer Beispielsubstanz. (b) zeigt
die Amplituden der Harmonischen nach der Fourier-Transformation der sinusférmigen
Schubspannung aus (a). (c) beinhaltet den Quotienten aus I3 und I. Daran sind die einzelnen
Bereiche erkennbar: SAOS I/, %—17 MAOS I3, 78 und LAOS I3, 79. (d) zeigt den
Parameter 2Q, der im Grenzfall kleiner Deformationen die intrinsische Nichtlinearitit 3Qq

beschreibt. In (e) sind diese frequenzabhéngig aufgetragen und durchlaufen ein Maximum bei
1
2TTR "

vy =

103



7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Im Abbildungsteil (a) ist die zeitabhéngige Schubspannungsantwort auf eine sinusférmige Defor-
mationsanregung zu sehen. Ist diese Anregung grofi genug (MAOS), ergibt die Fourier-Transfor-
mation die in Abbildungsteil (b) gezeigten Intensitéiten der harmonischen Anregungen durch die
Anregungsfrequenz vpess. Dabei zeigt die Intensitdat I; die groffite Amplitude. Da es sich in der
Abbildung um reale Daten handelt, sind neben den kleiner werdenden ungeraden Harmonischen
ebenfalls die quadratischen Terme detektierbar. Auf diese wird spéter eingegangen.
Abbildungsteil (c) zeigt das Verhéltnis I/, der Amplituden, welches mit den Koeffizienten aus
Gleichung 7.7 definiert wird nach | ] als:

I3/1 = T = ~ 0 e (79)
R e ]

Dieses Intensitéatsverhéltnis ist nach Gleichung proportional zu +2. In der Abbildung be-
schreibt diese Proportionalitdt den MAOS-Bereich, der fiir mittlere Deformationsamplituden
detektiert werden kann. Im Bereich kleiner Deformationen zeigt sich eine Proportionalitdt von
I3 o<y ! Diese ergibt sich aus dem beschriankten Auflésungsvermogen der Messapparatur. Ist
die Anregungsamplitude zu klein, kann die Intensitdt I3 nicht gemessen werden und ist nicht
vom Rauschen zu unterscheiden. Da Rauschen hier ,konstanten“ Werten entspricht und die
Amplitude I; mit 7} ansteigt ergibt sich im SAOS-Bereich die Abhiingigkeit Iy o< vy L Im
Bereich sehr hoher Deformationen knickt das Intensitatsverhéltnis I3/, ab und nimmt z. B. eine
Steigung 7§ ein. Abbildungsteil (d) zeigt den Parameter 3Q, der nach | | als

30 = I3(v0,w)

_ 7.10
211 (0.0) (7.10)

definiert ist. Die Schubspannung o ist frequenzabhéngig. Daher zeigen die Intensitédten der har-
monischen Schwingungen je nach Anregungsfrequenz unterschiedliche Werte. Wird der Quotient
Is;, durch 1@ dividiert, ergibt sich im MAOS-Bereich ein Plateauwert, welcher ein Ma8 fiir die
Nichtlinearitét liefert. Approximiert in den schwach nichtlinearen Bereich vy — 0, gibt er die
intrinsische Nichtlinearitit 3Qo wieder. Diese ist definiert als:

SQo(w) = F}O@O *Q(w,70)- (7.11)

Die intrinsische Nichtlinearitét, welche eine Materialeigenschaft darstellt | | die von der
Deformation unabhéngig ist, kann gegen die Frequenz wie in Abbildungsteil (e) aufgetragen
werden. Der Parameter wird maximal an einer spektralen Position vy, an der ein Relaxations-
prozess detektierbar ist [ , , ]. Dadurch bildet sich der in Abbildungsteil (e)
gezeigte Verlauf des Nichtlinearitatsparameters.

Die nichtlineare Detektion von Relaxationsprozessen ist nicht auf die intrinsische Nichtlinearitét
3Qo beschrinkt, sondern kann auch iiber die Auswertung der Schubspannungsamplitude an der
Grundfrequenz I; erfolgen. Werden Schubmoduln G*(w) experimentell bestimmt, sind die ge-
messenen Werte eine Superposition verschiedener Anteile der linearen und auch der intrinsischen
Nichtlinearitatsanteile. Nach Gleichung ist der Schubmodul detektiert bei der Frequenz

w = 21v:
o(w)

* 3
Gl (w,q/o) = = Gll(w) + Zrngl?)(w) +.... (7.12)

Y0

Daraus kann nun im schwach nichtlinearen Bereich, wenn der Term %’Y&Glg (w) grof genug wird,
um das gemessene Signal essentiell zu beeinflussen, der Anteil der Nichtlinearitdt bestimmt
werden. Dafiir wird vom Gesamtsignal der Term G11(w) subtrahiert.
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7.1 Bereiche der rheologischen Messungen und Ansétze zur Beschreibung nichtlinearer Messungen

Der Verlauf der Nichtlinearitét G13(w) bietet zusétzliche Informationen tiber die in der Substanz
vorherrschenden Prozesse dhnlich der intrinsischen Nichtlinearitit dritter Ordnung 3Qg, was im
Folgenden gezeigt werden soll. Bei der Berechnung ist jedoch Vorsicht geboten. Zuerst soll die

Version der Berechnung gezeigt werden, wie sie z. B. in | | durchgefiihrt ist: Durch die
Gleichung kann bei Extrapolation auf intrinsische Effekte der Parameter 'Qo (Gleichung
oder ) erhalten werden:
1 _ 1Giw, %) = G (W)
Qnaiv(w,Y0) = . (7.13)
- 151G (W)

Die Berechnung erfolgt iiber:

IGi(n)]? = (G +%Gh+ )2 + (G + ’YgG/ﬁ +..)? (7.14)
= |G + 246 (G, G5 + G GYs) + |G + ... (7.15)

Alle Terme, die eine v3-Abhingigkeit aufweisen, werden im Nachfolgenden vernachlissigt. Glei-
chung eingesetzt in ergibt:

|G7(w,70) — G11(w)|
7(2)|GT1( )|

W\ IGh

! Qnaiv (w7 ’YO) =

al

_ 1(’
73 |G11| |G11’

1 1112 + 298 (G11Gl3 + G11Gs) + O(%p) .
78 G2
1 G112 (GG + G1,GY3) )

N = 422 “1). (7.16)
% ( G527 !G 11

Die Entwicklung der Wurzel fiir v9 — 0 ergibt dann:

( / / —i—G” //)
1QO,naiv(wa'70) ~ 11 ‘G 1|2 13 . (717)

Um diese Kreuzterme zu umgehen, kann wie in | | der Ansatz gewahlt werden, den Speicher-
und Verlustanteil separat zu bestimmen und die daraus folgenden Nichtlinearitdtsparameter
zusammenzufassen:

1Q/ (w) = lim M (7 18)
O.exp T ow=0 3G '
lA
_ hmo (Gll + G1370 ZO(’}/O) ) (719)
Yo— 70’ 11|
Gis
N ’ylolglo |G| )

Die Berechnung ist dquivalent fiir den Verlustanteil. Nun kann der Parameter 1Q07exp erhalten

werden iiber die Beziehung:
/ / //2 "
P |G11| |GT1|

QD exp — \/ 1@0 ,exp
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Zur theoretischen Beschreibung der intrinsischen Nichtlinearititen existieren einige Modellvor-
hersagen. Ein kleiner Teil von diesen ist | | entnommen und im Anhang in der
Abbildung dargestellt sowie in Tabelle beschrieben.

Die Messungen intrinsischer Nichtlinearitdten werden {iber eine Deformationsénderung durch-
gefithrt. Dabei akkumulieren sich die Nichtlinearitdten in einem Mafle, dass die Vorgeschichte
der Probensubstanz Einfluss auf die ndchstmoglichen Messpunkte nehmen kann. Ein solches
Verhalten kann iiber die Cox-Merz-Regel | | beschrieben werden. Diese besagt, dass im
Bereich linearer Antwortspektren die scherratenabhéngige Viskositdtskurve und die komplexe
frequenzabhéangige Viskositdt in ihrem Verhalten iibereinstimmen:

n(y) = (W), wenn 4 = w. (7.22)

Im Bereich grofier Anregungsamplitude, also im MAOS- bzw. LAOS-Bereich, wird jedoch fest-
gestellt, dass die Beziehung nicht nur abhingig von der Frequenz w, sondern ebenso von
der Deformationsamplitude 7y ist | ]:

n(¥) = In"(w,7)], wenn ¥ =w- 0. (7.23)

Daraus folgt, dass die Viskositdtskurve und damit auch die Schubmoduln, Gleichung , bei
konstanter Frequenz w abhéngig von der 7o-Vorgeschichte sind.

Deshalb wird ein spezielles Messverfahren zur Detektion der Nichtlinearitdten verwendet. Dieses
ist in fiinf Schritte unterteilt:

1. Einstellung der Messtemperatur Ti,ess, bei der die Nichtlinearitat bestimmt werden soll.

2. Messung eines linearen Spektrums bei geringem g, um zu iiberpriifen, ob die vorhande-
ne Probe vergleichbare lineare Antwortspektren liefert wie bereits zuvor unter gleichen
experimentellen Bedingungen bestimmte.

3. Durchfiihrung eines Deformationsexperiments von moglichst kleinen Werten (79 = SAOS-
Bereich) bis der 79 = LAOS-Bereich bei der eingestellten Frequenz vp,ess erreicht ist.

4. Nach Erreichen des LAOS-Bereichs Beendigung der Messung und Aufheizen der Proben-
substanz um AT =~ 20K, um das ,Gedéchtnis* der Probe zu l6schen (siehe dafiir das
nachfolgende Kapitel ).

5. Nach Erreichen dieser Temperatur weiter mit 1.

Wichtig ist, dass wéihrend des gesamten Messvorgangs der eingestellte Spaltabstand d nicht
geandert wird, da sonst Unterschiede im Fillfaktor in den Messungen auftreten und diese dann
nicht einfach vergleichbar sind.

Im Nachfolgenden werden zwei Variationen der beschriebenen Messmethode genutzt:

(a) Die Messfrequenz vpyess wird in einer Messreihe bei gleichbleibender Messtemperatur Tiess
verdndert, sodass Nichtlinearitdten isotherm aufgenommen werden.

(b) Die Messtemperatur Tipess wird in einer Messreihe bei gleichbleibender Messfrequenz vpess
verdndert. Unter der Anwendung der Zeit-Temperatur-Superposition (TTS) kann hier
ebenfalls ein isothermes Nichtlinearitdtsspektrum aufgenommen werden. Es sei hier darauf
hingewiesen, dass die T'TS im linearen aber nicht im nichtlinearen Messbereich auf ihre
Giiltigkeit {iberpriift werden kann.

Beide Vorgehensweisen sind jedoch, wenn die T'TS gilt, gleichwertig. Im Kapitel wird ein
Beispiel gezeigt, bei dem die TTS nicht gilt, was bedeutet, dass die Methode (b) dabei nicht
anwendbar ist.

106



7.1 Bereiche der rheologischen Messungen und Ansétze zur Beschreibung nichtlinearer Messungen

7.1.3 Messtechnische Besonderheiten

Hier sollen nun einige Besonderheiten genannt werden, die bei nichtlinearen, rheologischen
Messungen auftreten kénnen.
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Abbildung 7.4: Messungen an PPGsy3 bei einer Temperatur von 7' = 230K. (a) zeigt den
Frequenzgang von G'(w) und G”(w). Die Frequenz, mit der die Messungen im Inset b)-d)
durchgefithrt werden, wird durch eine violette vertikale Linie hervorgehoben, vy = 1Hz.
(b) prasentiert den Schubmodul G in Abhéngigkeit der Deformation. In (c¢) und (d) sind
zeitabhéngige Werte von o (c) und G’ (d) bei Deformationsamplituden von vy = 1% (griine
Kreise) und 79 = 20% (blaue Quadrate) gemessen.

In Abbildung sind der Frequenz-, Deformations- und Zeitverlauf von PPGgsi3 bei einer
Temperatur von 7" = 230 K dargestellt. Die hier gezeigten Messungen sind alle mit der 8 mm
Messgeometrie durchgefiihrt. In (a) sind die linearen Antwortspektren G'(v) in rot und G”(v) in
blau dargestellt. Fiir die nichtlineare Anregungsfrequenz ist vyess = 1 Hz gewéhlt. Fiir diese ist in
(b) der Deformationsgang des Betrags des Moduls gezeigt. Bei einer Deformationsamplitude von
Yo ~ 5% sind die nichtlinearen Beitrage zur Antwort so stark, dass sie aufgelost werden konnen
und der Modul abnimmt. Um zu {iberpriifen, wie stark die linearen Messungen von den zuvor
eingestellten Deformationsamplituden abhéngen, ist in (c) die Schubspannungs- (0 (Vmess, Ymess))
und in (d) die Modulantwort (G (Vmess, Ymess)) zeitabhéngig prasentiert. Die griinen Kreise, bei
einer Deformation von Ymess = 1%, zeigen im SAOS-Bereich anfinglich einen konstanten Verlauf.
Wird mit einer hohen Deformationsamplitude ymess = 20% (blaue Quadrate) verzerrt, fallen die
Messgroien in (c¢) und (d) ab. Bei nachfolgender Messung mit geringer Amplitude im SAOS-
Bereich steigen die Messgrofien wieder an, erreichen jedoch nicht die vorherige Amplitude der
linearen Messung. Die Substanz hat also ein ,,Gedéachtnis“ oder die Vorgeschichte der Substanz
ist wichtig fiir die gemessenen Groflien. Um jedoch vorgeschichtsunabhéngige Messungen zu
gewahrleisten, hat es sich als sinnvoll herausgestellt, die Substanz um AT = 20K zu erwidrmen
und danach auf die Messtemperatur wieder abzukiihlen, um ,irreversible“ Verdinderungen an
der Probe thermisch auszuheilen (vergleiche hierzu auch die Messtechnik in [ D).
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Dies ist eine rein experimentell bestimmte Beobachtung, kann jedoch darauf zuriickgefiihrt
werden, dass es sich bei dem Abfallen der Messgréfien in Abbildung um geometrische
Anderungen, wie z. B. Abloseerscheinungen der Probe von der Messgeometrie, handelt. Wird
nun die Temperatur erhoht, sinkt die Viskositit der Probe und ein Ausheilen der Verformung
kann schneller geschehen.

Alle bisherigen Messungen sind mit dem AntonPaar Rheometer MCR, 502, welches schubspan-
nungsgesteuert ist, durchgefiihrt. In der Literatur werden jedoch im Bereich der nichtlinea-
ren Detektion intrinsischer Effekte tiberwiegend deformationsgesteuerte Rheometer verwendet
([ , , | und viele weitere). Um zu iberpriifen, ob die in Abbildung
gezeigten Besonderheiten ein Problem der schubspannungsgesteuerten Rheometer sind, werden
nachfolgend einige Ergebnisse die am Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) durchgefiihrt
werden konnten, gezeigt. Aulerdem soll iiberpriift werden, inwieweit der nichtlineare Parameter
I3/, von der Vorgeschichte beeinflusst wird.

Hier soll, neben der Danksagung, noch einmal ein grofler Dank an Herrn Prof. Manfred Wilhelm
und Frau Dr. Roxana Figuli ausgesprochen werden, durch die Vergleichsmessungen am KIT und
damit an einem deformationsgesteuerten ARES G2 Rheometer méglich waren.

7.1.3.1 Absinken der linearen Parameter

Aufgrund des Ubergangscharakters der MAOS-Region, die die SAOS- mit der LAOS-Region
verbindet, und vor allem ihrer Zeitabhédngigkeit, die in den Messungen gesehen und von theore-
tischen Betrachtungen vorhergesagt wird, stellt sich die Frage: Gibt es auch eine explizite (und
unerwiinschte) Zeitabhéangigkeit im nichtlinearen Parameter?
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Abbildung 7.5: Zeitabhingige Messung des Speichermoduls und des nichtlinearen Parameters
I, fiir verschiedene Deformationen gemessen mit einem ARES G2 Rheometer am KIT bei einer
Messfrequenz vpmess = 1 Hz als Quadrate und offene Kreise und mit dem MCR 502 als Kreuze
und Sterne. Schwarze Symbole beziehen sich auf Messungen bei 79 = 1% und die roten bzw.
goldenen bei vy = 20%. Der Speichermodul nimmt mit der Zeit ab, der nichtlineare Parameter
I3/, bleibt konstant.
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7.1 Bereiche der rheologischen Messungen und Ansétze zur Beschreibung nichtlinearer Messungen

Um dies zu tiberpriifen, ist in Abbildung eine zeitabhingige Messung der linearen Moduln
und des nichtlinearen Parameters Is/, fiir die Substanz PPGsi3 gezeigt.

Es werden zeitabhéingige Messungen des Speichermoduls G’ und des nichtlinearen Parameters
Iy, bei einer Deformation von 49 = 1% (linker und rechter Teil, schwarz) und bei einem
Deformationswert von v9 = 20% (mittlerer Teil, rot und gold) dargestellt. Die Messungen
sind als Oszillationsmessungen jeweils fiir ungefahr 20 Minuten bei konstanter Deformation ~q
und bei konstanter Frequenz vy,ess = 1 Hz durchgefithrt. Fiir die Daten, die am KIT gemessen
wurden, zeigen die G’ bei 79 = 1% ein abfallendes Verhalten. Dieses ist stirker im Bereich
hoher Deformationen, v9 = 20%, und flacht wieder leicht ab nach Einstellung der geringe-
ren Deformation. Die Amplitudenabnahme der Messwerte ist aber gering. Verglichen mit den
Messdaten von einem MCR, 502 in Dortmund zeigt sich fiir diese ein konstantes Verhalten bei
geringer Deformationsamplitude und ein starkerer Abfall der Daten bei hoher Deformation. Im
nichtlinearen Parameter I/, ist jedoch keine Zeitabhéngigkeit detektierbar. Das bedeutet, dass
bei mittleren Deformationsamplituden der nichtlineare Parameter zeitunabhéngig ist. Daher
kénnen MAOS-Messungen in einem Deformationsexperiment durchgefithrt werden, obwohl die
Vorgeschichte der Substanz in den linearen Messgroflen eine Rolle spielt.

7.1.3.2 Ansteigen gadratischer Terme

Fiir isotrope Medien, sagt die Theorie keine quadratischen Terme voraus, siehe [ . In
der Realitdt sind diese jedoch nicht ganz zu vernachldssigen. Quadratische Terme kénnen in
nichtlinearen Rheologie-Messungen reproduzierbar erzeugt und quantifiziert werden | .
Es wird erwartet, dass ein kurzzeitiger Abriss der Probe vom Messsystem, ein sogenannter
,wall-slip®, einer der Hauptgrinde fiir das Auftreten quadratischer harmonischer Beitriage ist
(vergleiche hierzu z.B. | , , , D-

Aufgrund technischer Grenzen gibt es keine Sicherheit fiir die Erzeugung perfekter sinusférmiger
Eingangssignale | |. Dadurch entstehen Defekte, die die Spannungsantwort selbst beeinflus-
sen konnen. Daher sind Messungen quadratischer Terme nicht zu verhindern.

In der Abbildung 7.6 sind auf der linken Seite die linearen Antwortfunktionen G’ und G” als blaue
und griine Dreiecke gezeigt, bei einer Temperatur von 7" = 230,15 K und einer Messfrequenz
Vmess = 1 Hz. Ab einem Deformationswert von vy &~ 0,2 beginnen diese Messwerte abzusinken.
Auflerdem in der Abbildung sind die Parameter I3/, und I3/, gezeigt. Der Parameter I/, berechnet
sich als Quotient aus /2/1,. Beide Quotienten zeigen im SAOS-Bereich einen leicht absinkenden
Verlauf.

Werden zunehmend gréflere Deformationen g angelegt, kann der beginnende nichtlineare Be-
reich bei einer Deformation von 7y =~ 0,2 identifiziert werden. Die verschiedenen Deformati-
onsbereiche konnen wie zuvor als SAOS-Bereich, in dem I, oc vy 1 ist, und MAOS-Bereich,
I3y, 12, identifiziert werden. AuBerdem kann durch den Anstieg des Parameters L, der
Deformationsbereich identifiziert werden, in dem z.B. geometrische Verédnderungen der Probe
auftreten. Messungen im néchsten Kapitel zeigen, dass diese Verdnderungen nicht unbedingt
irreversibel sind, aber die Zeitskalen, in denen diese wieder ausheilen, sind viel langer (ungefahr
1000-mal) als die langsamste Mode (Normalmode) im Polymer.

Kann trotz dieses Problems die Messung nichtlinearer Parameter fiir einen vollen Frequenz-
bereich zuverlassig durchgefithrt werden? Eine Losung besteht darin, die Probe nach einer
nichtlinearen Messung bei einer bestimmten Frequenz vyess zu erwirmen, um die Strukturveran-
derungen ,,zuriickzusetzen“ und anschlieBend wieder auf die Messtemperatur T,ess abzukiihlen.
Bei Anwendung dieses Verfahrens ,vergisst“ die Probe die Nichtlinearitit relativ schnell und
eine frequenzabhéngige Nichtlinearitdt kann mit vertretbarem Zeitaufwand gemessen werden.
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Abbildung 7.6: Deformationsdurchgang von PPGsi13 bei einer Temperatur von T' = 230,15 K
bei vpess = 1 Hz. Die Modulwerte G (blaue) und G” (griine Dreiecke) sind konstant bis zu einer
Deformation von 7 ~ 0,2 und sinken bei héheren Werten ab. Die nichtlinearen Parameter I3/,
(offene Quadrate) und Iz, (offene Kreise) beginnen etwa beim gleichen Wert von 7o zu steigen,
bei dem die Moduln abnehmen.

7.1.3.3 Verbesserung der Messgenauigkeit durch angeraute Messgeometrien

Es sei hier angemerkt, dass, aufgrund von ebenen Messgeometrien, die Einstellung von hohen
Deformationen zu Abldseerscheinungen der Substanz vom Messaufbau fithren kann. Um dies zu
umgehen, soll hier kurz dargestellt werden, inwieweit angeraute Messgeometrien eine Verbesse-
rung der Haftung der zu untersuchenden Substanz mit den Messgeometrien liefern und damit
die Messungen der Nichtlinearitadtsparameter verbessern.

Abbildung vergleicht die Ergebnisse eines Deformationsexperiments bei Verwendung von
angerauten und ebenen Platten. Bei rauen Messgeometrien (offene Symbole) erfolgt die Ab-
nahme der Moduln G’ in blau und G” in griin erst bei hoheren Deformationswerten 7 als bei
ebenen Platten (gefiillte Symbole). Dies lasst sich durch die bessere Haftung der Substanz an der
rauen Messgeometrie erkliren. Das Plateau des nichtlinearen Parameters 3Q) (orange) beginnt
schon bei niedrigeren Deformationswerten und erstreckt sich zu hoheren Deformationen ~g, wenn
angeraute Platten (offene Symbole) verwendet werden. Dies deutet auf eine bessere Verbindung
zwischen der Probe und der Messgeometrie hin und kann so den MAOS-Bereich erweitern.
Zu beachten ist, dass sich die Modulwerte bei Verwendung der verschiedenen Messgeometrien
unterscheiden, wihrend der nichtlineare Parameter im MAOS-Bereich keine Anderungen im
Bezug auf die Amplitude zeigt.

Aufgrund der geringen Verbesserung der nichtlinearen Messungen wird im weiteren Verlauf
davon abgesehen angeraute Messgeometrien zu nutzen.
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Abbildung 7.7: Messung der deformationsabhingigen Schubmoduln G’ in blau und
G” in grin (linke y-Achse) der Substanz PPGsjgye mit ebenen Messplatten (gefiillte
Symbole) und aufgerauten Messplatten (offene Symbole). Auflerdem eingefiigt sind die
Nichtlinearititsparameter Q) in orange (rechte y-Achse).

7.1.3.4 Verzogerte Riickbildung im LAOS-Bereich

Deformationsexperimente zeigen im Verlauf der Messung ein Aufsummieren der Nichtlinearité-
ten in den linearen Parametern G’ und Iy, wie durch die Cox-Merz-Regel | | erwartet. In
Abbildung ist fiir die Substanz PPGs13 gezeigt, wie sich dies auf die Schubspannungsantwort
o (o) auswirkt. Die Messungen sind bei vpyess = 1 Hz und 7' = 230 K durchgefiihrt. Bei dieser
Temperatur liegt die strukturelle Relaxationszeit bei 7, ~ 3 - 107" s und die der Normalmode
bei Tam =~ 0, 3s.

Fir die MAOS-Messung, die eine Deformationsénderung von kleinen zu grofien -y vorgibt, bei
Messung der Schubspannung o(vp), ergeben sich die als schwarze Quadrate priasentierten Mess-
werte. Diese zeigen ein Abweichen von der o oc v{-Abhéngigkeit ab einer Deformationsamplitude
Yo > 30 %. Dieser Bereich kann mit dem MAOS-Bereich identifiziert werden.

Die farbigen Symbole sind aufgenommen als einzelne Messpunkte bei der angegebenen De-
formationsamplitude, also ohne vorgeschichtliche Messung. Nach der Messung der einzelnen
Werte wurde eine Messung der Schubspannung o bei 79 = 1% fiir eine Messzeit von t =
10* s durchgefiihrt. Bei Erreichen des Plateauwertes bei langen Zeiten (vgl. Abbildungsteil (b))
wurde die Messung vorzeitig abgebrochen. Bei der Messung der o(t) sind Riickbildungen der
Nichtlinearitaten fiir 9 > 40% zu detektieren. Die offenen Symbole in (a) weichen von den
als schwarze Quadrate priasentierten Messwerten ab. Kleinere Deformationsamplituden sind als
rote Sterne eingezeichnet. Diese weichen nicht von den schwarzen Quadraten ab und zeigen keine
Riickbildung.

Das Riickbildungsverhalten in Abbildungsteil (b) kann durch eine Anpassung einer Kohlrausch-
Funktion ( , durchgezogene Linien) beschrieben werden. Die daraus erhaltenen mittleren
Riickkehrzeitskalen (7ycc) der Messungen sind gegen die zuvor eingestellten hohen Deformationen
7o in (c) aufgetragen.
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Abbildung 7.8: (a) Schwarze Quadrate zeigen MAOS-Messung von kleinen zu grofien
0. Farbige Symbole entsprechen Messungen der Schubspannung bei nur der dargestellten
Deformation ~y. (b) zeigt verzogerte Riickbildung der Schubspannung nach Anlegen hoher
Deformationen bei 79 = 1%. In (c) sind die mittleren Zeitskalen (7), bestimmt durch Anpassung
einer Kohlrauschfunktion an die in (b) gezeigten Schubspannungsamplituden o.

Hierbei stellt sich eine lineare Abhéngigkeit dieser Zeitskalen fiir die drei hochsten Deformationen
ein. Fir diese kann mittels linearer Anpassung eine kritische Deformation ~. detektiert werden,
ab der eine Riickbildung auf der Messzeitskala sichtbar sein sollte. Diese kann fiir PPGgq3 zu
Ye ~ 33% bestimmt werden. Die Messung o = 40 % zeigt ein Riickbildungsverhalten, weicht
jedoch von der zuvor erwahnten linearen Abhangigkeit ab.

Die Zeitskalen, die aus dieser Analyse erhalten werden koénnen, liegen jenseits jeglicher Re-
laxationsprozesse, die in der Substanz detektierbar sind. Es handelt sich hierbei also nicht
um intrinsische Effekte. Es ist wahrscheinlich, dass es sich um geometrische Anderungen wie
Einschniirungen oder Abloseerscheinungen der Probensubstanz vom Messsystem handelt.
Denkbar ist, dass bei erhohter Deformation die Fliche, die sich zwischen Probensubstanz und
Messgeometrie ablost, grofer ist als bei geringer Deformation. Um diese groflere Flache wieder
auszufillen benotigt die Substanz, aufgrund ihrer Viskositat, mehr Zeit.

Es ist moglich, dass bei Erreichen einer kritischen Deformation . auflerdem eine Mindest-
zeit vonnoéten ist, die vom temperaturabhéngigen makroskopischen Flieen abhéngt, um eine
Riickbildung der geometrischen Anderungen der Probensubstanz zu gewihrleisten, womit die
(Trec)-Abweichung der vy = 40%-Messung erklarbar wére.

Die Messungen bei nur einer Deformation vy (offene Symbole) zeigen im Gegensatz zu den
schwarzen Quadraten einen héheren Schubspannungswert. Aufgrund der kiirzeren Zeitskala, die
die Probensubstanz der Nichtlinearitit ausgesetzt ist, summieren die nichtlinearen Anteile nicht
auf und der MAOS-Bereich wird erst bei héheren Deformationen verlassen, was ein Absinken
der Schubspannung zur Folge hétte. Die gemessenen Daten legen nahe, dass sich die in dieser
Substanz gemessenen Zeitskalen mit geometrischen Riickflusserscheinungen assoziieren lassen
und nicht mit intrinsischen Effekten. Es ist also wichtig, nach einer MAOS-Messung diese geome-
trischen Anderungen der Probe durch einen Aufheiz- und Abkiihlungs-Prozess zuriickzusetzen.
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7.1.3.5 Ergebnisse

Die Ergebnisse des messtechnischen Teils dieses Kapitels lassen sich wie folgt zusammenfassen:
e Die Amplitudenabnahme der Moduln bei hohen Deformationen =y ist auch zeitabhéngig.

o Abléseerscheinungen der Probensubstanz von den Messgeometrien konnen durch den Ein-
satz von rauen Messplatten vermindert werden.

+ Die relativen nichtlinearen Parameter wie I3/, summieren sich nicht durch Deformations-
experimente im MAOS-Bereich auf.
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7.2 Medium-Angle-Oscillatory-Shear (MAQOS)-Messungen

Nun folgen einige Beispiele der im Rahmen dieser Arbeit mittels MAOS-Messmethode unter-
suchten Substanzen.

7.2.1 MAOS-Messungen an Polypropylenglycol

Kiirzlich wurde gezeigt, dass nichtlineare rheologische Experimente ein niitzliches Werkzeug
darstellen, die Uberstrukturprozesse in Polymeren [C A" 16, W18, PR&2], Polymer-Lésungen
[SPH17] und kolloidalen Suspensionen [SM ' 16] aufzulésen. Daher sollen hier zuerst die Mess-
methode und die Ergebnisse an dem, im Rahmen dieser Dissertationsschrift gemessenen, Polymer
PPGsy3 gezeigt werden. Es werden zusétzlich zu den bisher gezeigten Messungen in Kapitel
7.1.3und 7.1.3.4, mit der 8 mm-Messgeometrie, MAOS-Messungen mit der 12 mm-Messgeometrie
durchgefiihrt sowie die Nichtlinearititsparameter 'Qq und Qg sowie der Quotient dieser GréSen
Qo ausgewertet. Jedoch zuerst zu den vom Messgerit erhaltenen Rohdaten fiir die weitere
Auswertung. Diese sind als I1- und I3-Amplituden in Abbildung 7.9 (a) deformationsabhingig
aufgetragen.

10° 103

H10?

10!

= 100

tan(d)

1

102 1071
Deformation yj,

Abbildung 7.9: Deformationsabhingige Messung am Polymer PPGgis. In (a) sind die
Amplituden der I; (Linien, linke Achse) und I3 (Quadrate, rechte Achse) aufgetragen. Zusétzlich
sind gestrichelte Linien mit den Proportionalititen zu v} sowie 7§ neben den Rohdaten
prasentiert. Die verschiedenen Farben entsprechen den in der Legende gezeigten Temperaturen.
(b) beinhaltet die Verlustfaktoren tan(d) = G7/G; der gemessen Temperaturen iiber den
gemessenen Deformationsbereich.

Die verschiedenen gemessenen Temperaturen sind farblich getrennt dargestellt. Die zugehorigen
Verlustfaktoren sind in (b) enthalten und iiber den gesamten Messbereich konstant.
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Fiir die Messwerte der ersten Harmonischen I; in (a) zeigt sich tiber einen groflen Deformations-
bereich eine 3-Proportionalitiit. Ab 4y > 0, 1 beginnt ein Abflachen dieses Parameters. Fiir tiefe
Temperaturen setzt dies bei kleineren 7 als fiir hdhere Temperaturen ein. An diesem Abflachen
ist zu erkennen, dass der lineare Antwortbereich, o0 = G -y (Gleichung 7.1) verlassen wird und
der Einfluss zuséitzlicher Terme zunimmt.

Dies ist ebenso an der einsetzenden ~3-Proportionalitiit der I3-Werte im Bereich der Deformati-
onsamplitude 7y > 0,1 zu erkennen. Wie in Abbildung beginnt hier der MAOS-Bereich und
Auswertungen der Nichtlinearitidtsparameter '@ sowie 3Q sind moglich.

Zuerst soll der Parameter '@ bestimmt werden. Hierfiir ist es nach | | nétig, die Parameter
des Speicher- und Verlustanteils separat zu bestimmen. Dazu werden aus den in Abbildung
préasentierten Rohdaten fiir I; und tan(d) die Parameter

G| = I cos (9) (7.24)

70

und 7
G" = =L .sin (6) (7.25)

70

bestimmt und deformationsabhéngig in Abbildung aufgetragen. Zur besseren Ubersicht sind
diese auf ihren Niederdeformationsplateau- und linearen Antwortwert G'; bzw. G, normiert.
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Abbildung 7.10: Deformationsabhingige G} (a) und G/ (b) der verschiedenen Temperaturen
auf ihren Niederdeformationsplateauwert Gj; bzw. G{; normiert. Die Farben sind in der Legende
aufgelost.

Durch die Skalierung ist fiir alle Temperaturen in dieser Auftragung das Verlassen des linearen
Bereichs zu erkennen. Mit 7' = 227 K (schwarz) beginnend setzt der nichtlineare Antwortbereich
bis zu einer Temperatur von 234 K fiir immer kleinere Deformationsamplituden ~y ein. Wird die
Temperatur weiter erhoht, nehmen die skalierten Moduln ein gegenlédufiges Verhalten ein bis zur
letzten gemessen Temperatur 243 K und der nichtlineare Bereich setzt bei hoheren g ein.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Mit Gleichung lisst sich aus den Moduln G'(y9) und G”(vp) der '@Q’- und 'Q”-Wert
bestimmen. Dieser ist fiir den Speicher- (a) sowie fiir den Verlustanteil (b) in Abbildung
deformationsabhéngig aufgetragen.
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Abbildung 7.11: (a) Speicher- und (b) Verlustanteil der !'Q-Parameter. Die einzelnen
Temperaturen sind farblich unterschieden und in der Legende aufgelistet. Die horizontalen Linien
entsprechen den bestimmten Plateauwerten.

In dieser Darstellung lassen sich die 'Q-Plateauwerte des Speicher- und Verlustanteils im mitt-
leren Deformationsbereich ablesen. Diese auf vy — 0 projiziert ergeben die intrinsischen Nicht-
linearitéten Qg (vgl. Gleichung ).

In der Abbildung sind die Plateaus durch horizontale Linien in der Farbe der jeweiligen Tempe-
ratur dargestellt. Die Fehler auf diese Werte ergeben sich aus den Abweichungen der Messpunkte
von diesen Geraden. Auswertungen der 'Qo-Werte sind nur bis zu 240 K moglich, da bei héheren
Temperaturen das Plateau nicht erreicht wurde. An der Darstellung der Abbildung fallt
auf, dass die Speicher- und Verlustanteile zwar in derselben Gréflenordnung Beitrége zur in-
trinsischen Nichtlinearitéit erster Ordnung geben, diese jedoch unterschiedlich stark ausgepragt
sind. Wahrend der Speicheranteil in (a) einen Maximalwert fiir die Temperatur T' = 234 K zeigt,
durchlauft der Verlustanteil diesen erst bei einer Temperatur von T' = 236 K.

Um einen Vergleich mit den mittels linearer Spektroskopie gewonnenen Messdaten zu ermogli-
chen, werden die bei den verschiedenen Temperaturen ermittelten Parameter auf ihre spektrale
Position zu einer Referenztemperatur verschoben.

Dafiir wird aus den linearen, frequenzabhingigen Messkurven, die vor jeder +p-abhingigen
Messung durchgefiihrt wurden, eine Masterkurve zu T' = 230 K erstellt. Die Verschiebefaktoren
ar sind gegen die Temperatur in (b) aufgetragen. Da die Messfrequenz bei jeder ~o-
abhiangigen Messung vpess = 1 Hz ist kann die resultierende Frequenz der Nichtlinearitétspara-
meter iiber vo30K = 1;;? gewonnen werden. Bevor nun der Vergleich mit den linearen Speicher-
und Verlustmoduln folgt, wird die Bestimmung des 2@Q-Plateaus in Abbildung (a) gezeigt.
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Abbildung 7.12: 3Q deformationsabhingig in (a) und Verschiebefaktoren der linearen
Messungen temperaturabhéngig in (b) aufgetragen. Die Farben entsprechen den in der Legende
aufgelosten Temperaturen. Die horizontalen Linien in (a) entsprechen den Plateauwerten der
3Q-Kurven.

Nach Gleichung wird aus den Intensititen I3 und I; aus Abbildung der Nichtlinea-
ritdtsparameter dritter Ordnung bestimmt und der Plateauwert, der als horizontale Linien in
Abbildung eingezeichnet ist, auf 9 — 0 projiziert und so der 3Qo-Parameter erhalten. Die
Fehlerabschitzung erfolgt analog zu der des 'Qo-Parameters.

Die in die Frequenz iiberfiihrten temperaturabhidngigen Nichtlinearitdtsparameter 1Q6, 1 05
1Qo,exp, 1Qo,naiv und 3Qq werden zusétzlich zu den Masterkurven der linearen Messgrofen G’ in
gold und G” in blau zu der Referenztemperatur Ty = 230K in Abbildung aufgetragen.

Die linearen Messgrofien zeigen ein Uberlappen im gesamten dargestellten Frequenzbereich,
was bedeutet, dass die TTS in dieser Substanz im gezeigten Temperaturbereich erfiillt ist. Der
eingezeichnete nach unten deutende Pfeil soll auf die Frequenz des Kreuzungspunktes der G'-
und G”-Kurven hinweisen. Der nach oben deutende Pfeil liegt bei der identischen Frequenz
und zeigt den Uberkreuzungspunkt der intrinsischen Nichtlinearitiiten erster Ordnung 'Q{ und
1Qy. Es zeigt sich ein identischer Kurvenverlauf der 'Qg-Werte im Vergleich mit den linearen
Messgrofien. Um einen Parameter fiir den Gesamtmodul G* zu erhalten, sind der Speicher- und
Verlustanteil der Nichtlinearitit 'Qq wie in Gleichung miteinander verbunden.

Das 1Q0’exp ist in der Abbildung als schwarze Quadrate prasentiert. Es zeigt am Kreuzungspunkt
des Speicher- und Verlustparameters ein Maximum.

Die Linie, die durch die Uberlagerung des Real- und Imaginérteils der Qg lduft, ist berechnet
mit der einfachen Annahme (vgl. Gleichung ), dass die Speicher- und Verlustanteile nicht
unabhéngig voneinander betrachtet werden miissen. Die Berechnung des Parameters liefert
jedoch in der Theorie Mischterme, die nicht vernachléassigbar sind.

117



7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Frequenz v (Hz)

Abbildung 7.13: Messung der Nichtlinearitéten der Substanz PPGsys. Zur rechten Achse sind
die linear gemessenen Moduln G’ und G” gegen die Frequenz aufgetragen. Zusatzlich sind die
intrinsischen Nichtlinearititsparameter 3Qq fiir das Messsystem 8 mm (rot, Tiness konstant) und
12 mm (violett, vmess konstant) priasentiert. Die schwarzen Quadrate entsprechen den Werten des
Nichtlinearitatsparameters 1Q0,exp, die schwarze Linie 1Q0,naiv, jeweils durch Auswertung der
12 mm-Messgeometrie. Die gestrichelten Linien durch die Nichtlinearitdtsparameter entsprechen
einer Anpassung der Gleichung . Zusétzlich ist der Quotient der Nichtlinearitdtsparameter
NQy = *Qo/1Q, in griin eingetragen.

Aufgrund dieser Messdaten miisste also gelten, dass die Gleichungen und iibereinstim-
men:
1QO,naiV = 1620,exp (726)
und damit:
G/ G/ G// 1
G| = 21 13‘1; 1413 (7.27)
G4
VGE+CR) - (GR+G1) = GGy + G EYs (7.28)
Nach quadrieren und ausmultiplizieren der Terme bleibt
2 G/ "~ /. G/Q G//2 + G/Q G//2 (7 29)
11911613013 = G11bs 13911- :
Aus Gleichung folgt eine Bedingung fiir die experimentelle Beobachtung, dass der naive
Ansatz und der aus | | tbereinstimmen sollten. Dann miissten entweder die Parameter
"1 = G, und G35 = G735 sein, wobei die linear bestimmten G’ und G” in zeigen, dass

11 # G, ist. Die andere Moglichkeit ist:

/ !

Gll _ 13
"o "

Gll 13

(7.30)
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Die ausgewerteten Daten zeigen keine grofien Abweichungen der beiden Terme voneinander,
jedoch sollte das Gleichheitszeichen durch ein ungefihr ersetzt werden. In den gemessenen
Substanzen im Rahmen dieser Arbeit liegen Abweichungen von einem Faktor ~ 1,5 vor.

Nun folgt der Parameter 3Q:

Die mit der 8 mm-Messgeometrie ermittelten intrinsischen Nichtlinearitéten sind als rote, halb
gefillte Kreise dargestellt. Diese sind bei konstanter Messtemperatur 7,5 und variabler Mess-
frequenz vy s bestimmt.

Eine Beschreibung des frequenzabhingigen Verlaufs der intrinsischen Nichtlinearitit 3Qo kann
iiber eine Anpassung der empirischen Funktion Gleichung nach [ | erfolgen:

()

3Q0(w,7) =a- W

(7.31)

Der Parameter b hat Einfluss auf die spektrale Position sowie die Amplitude von 3Qq und
k ist eine materialspezifische Konstante, die mit k£ = 0,35 eine grofle Anzahl von Polymeren

charakterisiert | ]. Dieser Wert wird fiir alle nachfolgenden Substanzen, wie z. B. Mono-
hydroxyalkohole, beibehalten.
AuBerdem wird der Parameter b, wie in der Arbeit von Cziep et al. | ], auf b = 2

gesetzt. Das heifit, es wird lediglich die Amplitude a sowie die charakteristische Frequenz durch
die Relaxationszeit 7 des Maximums in der 3Qq(v)-Darstellung an die Daten angepasst. Die
Funktion zeigt mit diesen Parametern eine Steigung proportional zu v? im niederfrequenten
Bereich und proportional zu v~* mit k& = 0,35 im hochfrequenten Bereich.

Die Maxima des Nichtlinearititsparameters 3Qq lassen sich einzeln durch eine Anpassung der
Gleichung beschreiben und sind jeweils als gestrichelte violette Linie dargestellt. Die er-
mittelten Maximumspositionen liegen bei 7, e = 1,25 und 7, hoch = 0,25 und die zugehorigen
Amplituden sind a,, tier = 0,22 und a, noch = 0, 18 . In der Literatur wird zusétzlich detektierten
Nichtlinearititsmaxima in 3Qq die Bedeutung zuséitzlicher Relaxationen in der Substanz zuge-
sprochen [ , ].

Wenn angenommen wird, dass die Terminalmode des PPGs13 die Relaxation der gesamten Kette
beschreibt, sollte die zusétzliche Mode nach den Ergebnissen aus Kapitel 5 eine Auspragung
kiirzerer Kettenlangen sein. Diese sollten nach Kapitel 5 eine Relaxationszeit zeigen, welche
ndher an der strukturellen Relaxationszeit liegt. Der spektrale Abstand dieser beiden Maxima
der 3Qq betrigt % = 6, was nach Abbildung dem Separationsunterschied ;’:’PPP% ~ 6
gleichkommt. ’ 7

Dies ldsst zwei Schliisse zu:

1. Bei der Synthese des PPGsi3 sind einige zuséatzliche kiirzere Polymerketten vorhanden
geblieben, was den Polydispersitatsindex verschlechtern wiirde

2. (eher spekulativ) Da der Verschlaufungsbereich bei der Kettenlénge von 313 Monomer-
einheiten bereits erreicht ist, sind iiberwiegend Verschlaufungen der Polymere vorhanden,
die die Ketten der Lange 313 ungefdhr dreiteilen aufgrund des Separationsunterschieds

14 . . . o . . . .
% und der nichtlineare Parameter 3Q)q ist sensitiv auf Relaxationen dieser Teilketten.
zZ,

Aufgrund der inhomogenen Scherbelastung und der inhomogenen Verzerrungsverteilung die sich

im Messaufbau ausbilden kénnen, kann nach | | davon ausgegangen werden, dass es
sich bei den bestimmten Nichtlinearitdtsparametern nicht um absolute sondern um effektive
handelt. Fiir diese kann nach | | gezeigt werden, dass
3+n
mQO,real(w) = 4 mQO,mes(W) (732)

gilt. Daraus ergibt sich fiir m = 1 (oder 3) und n = 3 ein Parameter, der real um einen Faktor
1,5 gegeniiber dem gemessenen erhoht sein miisste.
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Um einen Parameter zu erhalten, der unabhingig von dieser Amplitudenverschiebung ist, kann
der ¥'Qq-Parameter als

3
Q= 182 (7.33)

definiert werden.

Der Quotient ¥*Qq der Nichtlinearititen ist in griin in der Abbildung eingefiigt. Dieser zeigt,

werden die drei hochsten Frequenzen aufler Acht gelassen, einen stufenartigen Verlauf mit einem

niederfrequenten Plateau, welches einen Wert von lirr%) *1Qp ~ 7-107% und hochfrequent von
v—

lim ¥'Qp ~ 2,5- 1073 besitzt. Aufgrund der Detektion zweier Maxima in 3Qq liegt nahe, dass

V—r00
sich in diesem Messbereich des PPGsi3 Relaxationsprozesse iiberlagern. Deshalb wird davon

abgesehen Anpassungen der Nichtlinearitatsparameter durch Theoriekurven, die im Anhang in
Abbildung dargestellt sind und nur fir eine Relaxation definiert sind, durchzufithren. Eine
Superposition geeigneter Theoriekurven ware moglich, es ist jedoch zum jetzigen Zeitpunkt nicht
ersichtlich, ob verschiedene Relaxationen der gleichen Theorie folgen.

Jedoch kann der Niederfrequenzwert des Quotienten ¥*Qq mit theoretischen Betrachtungen
verglichen werden. Diese zeigen, dass der Wert hoher Frequenzen im Bereich von 1/9 bis 5/3 liegen
sollte (vgl. Tabelle 7.1). In PPGgy3 liegt dieser bei ungefahr 1/400 also zwei Grofenordnungen
unterhalb der Theoriewerte.

Am Beispiel von PPG konnte gezeigt werden, dass sich in Polymer-Systemen Uberstrukturrela-
xationen mithilfe von nichtlinearer Anregung auflésen lassen, wie auch schon in anderen Arbeiten
wie | ) , , | gezeigt wurde. Im néchsten Kapitel soll auf die Auflésung
der Q-Parameter an Monohydroxyalkoholen eingegangen werden.
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7.2 Medium-Angle-Oscillatory-Shear (MAOS)-Messungen

7.2.2 MAQOS-Messungen an Monohydroxyalkoholen

Zuerst soll auf Messungen am Monoalkohol 2E1H eingegangen werden. Dieser ist, wie in Ka-
pitel 5 zu sehen, der Alkohol mit der gréfiten Separation und dem am grofiten ausgepréigten
Debye-Prozess von den in dieser Dissertationsschrift gemessenen Alkoholen. Zur Bestimmung
der Nichtlinearitdtsparameter sind die in Abbildung gezeigten Messdaten verwendet. Die
Messung erfolgte bei der Temperatur T = 165K bei variabler Messfrequenz. Die verwendete
Messgeometrie ist 8 mm.
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Abbildung 7.14: Mit der MAOS-Messung ermittelte Rohdaten der Substanz 2E1H bei
konstanter Temperatur 7' = 165 K und variabler Messfrequenz vp,ess- (a) zeigt die Intensititen
der I;- und I3-Schubspannungen wéihrend in (b) der Verlustfaktor tan(d) deformationsabhéngig
aufgetragen ist. Die Farben entsprechen den in der Legende beschriebenen Frequenzen.

Im Abbildungsteil (a) sind neben den Schubspannungsintensitiaten der verschiedenen Frequenzen
Vmess €benfalls gestrichelte Linien eingefiigt, die die fir die Auswertung wichtigen Proportionali-
titen zeigen. Die Intensititen I; verlaufen parallel zur Steigung v bis zu einer Deformation von
v0 ~ 107!. Zu hoheren Werten flachen die Intensititskurven ab. Dabei setzt dieses Verhalten
fiir kleinere Frequenzen erst bei hoheren g ein als fiir hohere vpeq5. Im Bereich des Abflachens
des I ergibt sich fiir die I3 eine ~3-Proportionalitiit. Bei 79 < 107! zeigen die I3 keine wohl
definierte Deformationsabhingigkeit. Die drei tiefsten Frequenzen vpess = 0,32 Hz, 0,5 Hz und
0,75 Hz flachen zudem bei vg > 0,3 ab. Zu grofleren Deformationen wird der MAOS-Bereich
verlassen und der LAOS-Bereich beginnt. Abbildungsteil (b) beinhaltet die Verlustfaktoren
zugehdrig zu den gezeigten Schubspanungsintensititen. Diese verlaufen horizontal {iber einen
weiten Messbereich und steigen in dem als LAOS zu definierenden Bereich an.

Aus den in Abbildung prasentierten Rohdaten konnen, wie in Kapitel beschrieben
und in Kapitel gezeigt, die Nichtlinearitdtsparameter 1Q07exp, 1Q07naiv und 2Qo gewonnen
werden.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Diese sind in Abbildung frequenzabhéngig zusitzlich zu den linearen Messgrofien G'(v),
G’ (v) und n"(v) aufgetragen.
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Abbildung 7.15: Lineare Messgrofien G'(v) in gold, G”(v) in blau und 7”(v) in griin und
nichtlineare Auswerteparameter Qg exp (1) als schwarze Sterne, 'Qq naiv(v), als schwarze Linie
und 3Qq(v) als rote Kreise von 2E1H. Die gestrichelte Linie entspricht einer Anpassung der
Gleichung . Die Zuordnung der Relaxationsprozesse ist durch Pfeile fiir D = Debye und OH =
intermedidrer Prozess (vgl. Abbildung ) gegeben. Die Abbildung ist | | entnommen,
um die 'Qo-Werte erweitert und die 3Qo-Werte sind zusammengefasst.

Die Position der strukturellen sowie der Debye-Relaxation, angedeutet durch das «, sowie dem
D in der Abbildung, stimmen fiir diese linearen Messgrofien iiberein. Dazwischenliegend kann in
n"(v) die zusitzliche intermedidre Mode (IM) detektiert werden | ].

Auffillig ist, dass, wie bereits in | | gefunden und aus den in der vorliegenden Arbeit
gesammelten zusdtzlichen Daten ersichtlich, siehe Abbildung , der Nichtlinearitadtsparameter
3Qo bei einer Frequenz ein Maximum annimmt, die nicht mit der Debye-Relaxationsmode oder
dem intermedidren Prozess iibereinstimmt. Der intermedidre Prozess in 2E1H wurde durch
Studien mit der NMR und Neutron-Spin-Echo-Messung [ , | mit der Bewegung
der OH-Gruppen in der supramolekularen, transienten Kette assoziiert.

Studien an Polymeren ergeben jedoch, dass die Position des Maximums der Nichtlinearitit 2Qq
mit der Terminalmode der Substanz iibereinstimmt [ , , , .

Aus dieser Perspektive ist derzeit nicht klar, ob fiir 2E1H das Maximum in Qg mit dem inter-
medidren Prozess bzw. dem langsamsten Prozess, hier mit dem Debye-Prozess in der Rheologie,
assoziiert werden kann.

Im letzteren Szenario wiirden die vorliegenden Ergebnisse bedeuten, dass die relativ labilen,
wasserstoffgebundenen supramolekularen Strukturen durch grofie Deformationsamplituden de-
stabilisiert werden und dass verkiirzte transiente Ketten entstehen, die im Vergleich zur linearen
Antwort bei erhdhter Rate relaxieren.
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7.2 Medium-Angle-Oscillatory-Shear (MAOS)-Messungen

Das Vorhandensein eines solchen Szenarios kann durch die Untersuchung des nichtlinearen visko-
elastischen Verhaltens anderer kettenbildender Monohydroxyalkohole, wie 2E1B, was im Rahmen
dieser Arbeit nicht durchgefiihrt wurde, oder durch die Durchfilhrung von Kreuzexperimenten
mit z.B. dielektrischen, Infrarot- oder NMR-Messungen in ausreichend starken Scherfeldern
iberpriift werden.

Der nichtlineare Parameter erster Ordnung zeigt wie in dem Polymer PPGs13, dass der einfache
und der Ansatz von Song et al. [SH19] in dieser Substanz tibereinstimmt, was einem dhnlichen
Verhéltnis der linearen zu nichtlinearen Moduln entspricht (vgl. Gleichung 7.30).

Nun sollen die nichtlinearen Messdaten der ringbildenden Monohydroxyalkohole 4M3H, 4M4H
und 3M3H folgen. Fiir den Alkohol 4M4H kénnen die Rohdaten zur Bestimmung der nicht-
linearen Parameter der Verdffentlichung [BHGB19] entnommen werden. Im Rahmen dieser
Dissertationsschrift werden die Messdaten der Substanz 4M3H gezeigt.
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Abbildung 7.16: Deformationsabhéingige Darstellung der Schubspannungsintensititen /1 und
I3 in (a) sowie des Verlustfaktors tan(d) in (b) des Alkohols 4M3H bei den Temperaturen
T = 174K, mit der 8 mm-Messgeometrie, und T = 175K, mit der 4 mm-Messgeometrie, und
verschiedenen Frequenzen, die in der Legende aufgelst sind.

In Abbildung 7.16 sind die Schubspannungsintensitaten I; und I3 deformationsabhéngig présen-
tiert. Die Intensitéten zeigen einen dhnlichen Verlauf wie bereits in den Abbildungen 7.9 fiir das
Polymer PPGs13 und Abbildung 7.14 fiir den kettenbildenden Alkohol 2E1H zu sehen. Jedoch
setzt ein Abflachen in I bereits bei niedrigeren 7y als flir die anderen Beispiele ein. Aufgrund
der hoheren Modulwerte dieser Messung, verglichen mit den vorherigen, ist ein solches Verhalten
zu erwarten. Ebenfalls der Bereich I3 oc 7§ wird dadurch bei kleineren Deformationen erreicht.
Die Rohdaten sind fiir den Alkohol bei zwei unterschiedlichen Temperaturen, T' = 174 K und
T = 175K, und variabler Messfrequenz vpess gemessen. Die einzelnen Frequenzen sind farblich
unterschieden.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Im Abbildungsteil (b) sind die Verlustfaktoren der jeweiligen Frequenzen deformationsabhéngig
aufgetragen. Diese sind fiir 4AM3H, wie auch zuvor fiir das PPGs13 und 2E1H im MAOS-Bereich
konstant. Zu hohen Deformationen zeigt sich ein Ansteigen dieses Verhéltnisses aus dem Verlust-
und Speicheranteil, was mit dem Erreichen des LAOS-Bereichs assoziiert werden kann.

Die aus diesen Rohdaten ermittelten nichtlinearen Parameter werden in Abbildung mit den
linearen MessgroBen G’(v) in gold, G”(v) in blau und 7”(v) in griin verglichen.
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Abbildung 7.17: Frequenzabhingige Moduln G’ (gold) und G” (blau) sowie n” (griin) zu einer
Referenztemperatur Tf = 175K aufgetragen. Zusétzlich sind die Nichtlinearitdtsparameter
lQo,exp (schwarze Quadrate), lQo,naiv (schwarze Linie) und Qg (rote Kreise 4 mm- und Dreiecke
8 mm-Messgeometrie) eingetragen. Die gestrichelte rote Linie ist mit Gleichung berechnet.
Die Abbildung ist [ | entnommen und bearbeitet.

Anhand der spektralen Position des niederfrequenten Maximums der n”(v)-Auftragung kann
die Zeitskala der Uberstrukturrelaxation abgeschétzt werden. Diese liegt bei 7p = 0,15s. Der
Nichtlinearititsparameter 3Qq durchlauft von tiefen zu hohen Frequenzen an derselben Position
ein Maximum, welches durch die empirische Funktion beschrieben werden kann. Im Be-
reich hoherer Frequenzen steigen die Werte des 3Q( weiter an, was eine Detektion zusitzlicher
Relaxationsprozesse im Bereich der strukturellen Relaxation vermuten lasst.

Die Auswertung des Nichtlinearitdtsparameter erster Ordnung liefert die in schwarz préasentierten
Daten. Hierbei sind die nach Gleichung bestimmten Parameter als Quadrate und die mit
dem naiven Ansatz, Gleichung , bestimmten als Linien eingetragen. Wie schon in den zwei
Beispielen zuvor stimmen die Daten aus diesen Ansitzen iiberein. Aufgrund dieser Aquivalenz
wird im weiteren Verlauf dieser Dissertationsschrift davon abgesehen, beide Auswertungen zu
prasentieren. Die Auswertung wird mittels Gleichung durchgefiihrt und die Daten werden
als 'Qq betitelt. Der Verlauf der 'Q fiir das 4M3H kann als linear approximiert werden, obwohl
sich im Frequenzbereich des Maximums des 3Qg-Parameters ein unstetiger Verlauf zeigt. Fiir
den Frequenzverlauf kann eine ungefihre 1Qq o< v2-Abhéngigkeit angenommen werden.
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7.2 Medium-Angle-Oscillatory-Shear (MAOS)-Messungen

Die Proportionalitdten im niederfrequenten Bereich der Nichtlinearitdtsparameter lassen sich
nach [BE14] fir m = 1 und m = 3 bestimmen zu:

(3)

G/2 + G//2 ‘G* ’ Bl2
lim "Qo(w) o lim 4/ —23 — —m3 _ | m3L — i LY (7.34)
w—0 w—0 G,121 + G/{% w—0 ‘GT1| w—0 Bg?l

Es ergeben sich die Abhéngigkeiten fiir kleine Frequenzen von Bg?l = Bg?g) oc w3 und Bg?l o wl.

Dadurch nehmen die Qg und 3Qq eine w?-Proportionalitit an.

Fiir einige Polymere [[1\W 18] sowie Polymer-Losungen [SPH17] konnen diese Abhéngigkeiten fiir
3Qo aufgelost werden. AuBerdem ist in der Beschreibung der bisher gezeigten Substanzen mit
der Gleichung 7.31 dieses Niederfrequenzverhalten des 3Qq-Parameters implizit enthalten.

Es sollen nun die 'Qq, Qo und die linearen Messgrofien der gezeigten Monohydroxyalkohole
mit denen des Polymers PPGsy3 und der Mischung NEA-NMF [HBGB19] verglichen werden,
dafiir sind diese in Abbildung 7.18 gegen die auf das Maximum in G”(v) normierte Frequenz
aufgetragen. Auflerdem enthalten sind die auf G, normierten Speichermoduln.
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Abbildung 7.18: Die intrinsische Nichtlinearitit dritter Ordnung 3Qq(v), Gleichung 7.11,
wird als Funktion der Anregungsfrequenz fir 4M3H (griin), 3M3H (blau), 4M4H (rot)
2E1H (schwarz), PPGasis (violett) und NEA-NMF [HBGBI19] (gold) gezeigt. Die normierten
Speichermodulmasterkurven sind zum Vergleich aufgetragen. Die Skalierung der Frequenzachse
erfolgt iber die Rate des Verlustmodulmaximums. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen
der Gleichung 7.31. Die Abbildung ist [BHGB19] entnommen und bearbeitet

In Abbildung 7.18 ist zu erkennen, dass innerhalb eines experimentellen Fehlers die Formen der
3Qo(v)-Kurven fiir alle gezeigten Substanzen #hnlich sind. Alle lassen sich durch die empirische
Funktion 7.31 beschreiben. Der Vergleich mit den skalierten Speichermodulkurven zeigt, dass fiir
alle gezeigten Substanzen bis auf 2E1H das 2Qq()-Maximum mit dem Beginn der Terminalmode
in G'(v) tibereinstimmt.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Wenn man die Vermutung, dass grofle Scheramplituden grofliere wasserstoffgebundene ketten-
dhnliche Strukturen destabilisieren kénnen, weiter verfolgt, fithrt das Fehlen einer signifikanten
Differenz zwischen der Position des >Qq(v)-Maximums und dem Beginn der Terminalmode in
den ringbildenden Oktanolen zu der Vermutung, dass grofie Scherfelder einen geringeren Einfluss
auf die Destabilisierung der ringférmigen Assoziationen haben, die vermutlich bei 4M4H, 3M3H
und 4M3H vorherrschen, als bei den kettenartigen Assoziationen des 2E1H.

Ebenfalls ist festzustellen, dass die Maximalwerte der Nichtlinearitédten dritter Ordnung 3Q07max
fiir 4AM4H, 3M3H und 4M3H &hnlich sind, d.h. fiir Monohydroxyalkohole mit kleinen dielek-
trischen Debye-Prozessen und einer geringen Separation von supramolekularer (Debye-) und
struktureller (a-) Relaxation. Fiir 2E1H ist dieses Maximum in Qg ;nq. etwa eine GroBenordnung
kleiner als die maximale Nichtlinearitdt der anderen Monohydroxyalkohole aber bei einem etwas
erh6hten Amplitudenwert verglichen mit dem PPGgy3. Dieser Trend ist kompatibel mit denen
der langkettigen Polymeren | ], bei denen die Trennung zwischen der Segmentmode
(= &) und der Normalmode (= supramolekular) noch gréBer und 3Qg mqz in einem identischen
Bereich wie PPGs13 oder darunter liegt.

Die Mischung aus NEA und NMF zeigt eine Zeitskalenseparation der strukturellen und der
Uberstrukturrelaxation, welche gerade einem Faktor von 6 entspricht | |, was durch
nichtlineare dielektrische Messungen detektiert werden kann. Die rheologischen Messungen der
nichtlinearen Parameter sind daher in einem Modulbereich durchgefiihrt worden, der nahe des
a-Prozesses liegt. Auch die Rheologie kann mithilfe der Detektion der Nichtlinearitdtsparameter
3Qo diesen Sachverhalt bestitigen (vgl. | ]). Der Verlauf der 'Q ist verglichen mit
den Alkoholen bei hohen Frequenzen identisch, jedoch im Bereich des Maximums in 3Qo ohne
zusitzliches Merkmal, wie einer Stufenauspriagung, und zeigt durchgéngig eine v2-Abhingigkeit.
Das Maximum in 3Qq ist zu hoheren Frequenzen verschoben und besitzt ebenso eine groBere
Amplitude.

Dieser Sachverhalt wird nach Einfiihrung weiterer Systeme genauer diskutiert (Kapitel ).
Die 'Qg-Daten zeigen kein universelles Frequenzverhalten fiir die hier gezeigten Substanzen.
Wihrend die ringbildenden Alkohole und die Mischung NEA/NMF ein Verhalten zeigen, dass
nur im Bereich des Maximums in Qg eine Abweichung von einer v?-Proportionalitit aufweist,
flacht der Parameter fiir gréflere supramolekulare Strukturen ab, bis er wie bei PPGs13 sogar
ein Maximum durchlauft.

Bis hierhin konnte gezeigt werden, dass die linearen rheologischen Antwortspektren nicht immer
eine gute Auflésung der zugrunde liegenden Prozesse zulassen. Aber die nichtlineare Antwort
3Qo zeigt eine universelle Form in den bisher gezeigten Substanzen und auch in den in der
Literatur studierten Polymeren wie in | |. In Systemen, in denen die Relaxationsprozesse
der Debye- und OH-Mode spektral iibereinander liegen und die Terminalmode charakterisieren,
kann das Maximum in der Nichtlinearitdt auf diese spektrale Position zuriickgefiithrt werden.
Sind diese jedoch spektral nicht gleich, wie im Beispiel des 2E1H, bildet sich das Maximum der
Nichtlinearitaten zwischen der langsamsten Mode und dem intermedidren Prozess, wobei die
zugrunde liegende mikroskopische Ursache noch verschlossen bleibt.
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7.2.3 MAOS-Messungen an hydroxylterminierten Polymeren

Als zuséitzliche Beispiele sollen hier zwei hydroxylterminierte Polydimethylsiloxansysteme, die
in Tabelle 3.3 aufgelistet sind PDMSOHgz59 und PDMSOH11g9 prisentiert werden. Diese sind
von Gelest bezogen und haben eine angegebene Reinheit von tiber 97%. Diese Oligomere kénnen
aufgrund ihrer OH-Terminierung Wasserstoffbriicken ausbilden.

Um zu iiberpriifen, welche Prozesse den linearen MessgréBen zugrunde liegen werden MAOS-
Messungen an den Substanzen durchgefiihrt. Zuerst werden die Rohdaten der MAOS Messung
des kiirzeren Oligomers PDMSOH550 gezeigt:

Die Intensitdten I; und I3 sind fiir die in der Abbildung 7.19 gemessenen Temperaturen mit
verschiedenen Messgeometrien prasentiert.

10° 10° - 107 10°
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Abbildung 7.19: Deformationsamplitudenabhéngige Intensititen Ij(vp) im oberen Bildab-
schnitt sowie I3(7p) unten fir die Substanz PDMSOH;s5, gemessen bei den angegebenen
Temperaturen mit der 4 mm-Messgeometrie bei 172 K bis 180 K (halb gefiillte Symbole), mit der
8 mm-Messgeometrie bei 181 K bis 183 K (Kreuze) und mit 12 mm-Messgeometrie von 183 K bis
188 K (offene Symbole) gemessen bei vmess = 1 Hz. (c) zeigt die Verlustfaktoren der verschiedenen
Temperaturen. Aus [B11GBed] entnommen und iiberarbeitet.

Die Temperaturbereiche sind in der Abbildung getrennt aufgelistet: Die 4 mm-Messgeometrie
deckt Temperaturen von 172K < Tiess < 180K, 8 mm die Temperaturen 181 K < Ti e < 183 K
und die 12mm 183 K < Tiees < 188K, jeweils in 1 K-Schritten, ab.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

In der Abbildung sind die Intensitdten I; in Abbildungsteil (a) und I3 im Teil (b) defor-
mationsabhéngig aufgetragen.
Fir kleine Deformationsamplituden 7 zeigen die nichtlinearen Messungen der I3 in Abbildung
verrauschte Messwerte. Einige sind hierbei mit Fehlerbalken gekennzeichnet. Aufgrund
der Zusammenfassung von drei umliegenden Messwerten zur besseren Ubersicht, bilden diese
die Grenzwerte der zusammengefassten Messpunkte. Zu héheren Deformationen wird in I3
eine 73-Abhingigkeit angenommen. Im Abbildungsteil (a) ist fiir die halb gefiillten, schwarzen
Quadrate eine Gerade eingezeichnet, die das erwartete lineare Verhalten verdeutlicht. Zu tiefen
Temperaturen, am besten sichtbar bei T' = 175 K, iiberwiegen Abweichungen von I; von einem
linearen Verhalten bei groflen ~y. In diesem ~gp-Bereich sind auch die I3- und damit die Gss3-
Einfliisse signifikant ungleich Null.
Auffillig in dieser Abbildung ist der Bereich im Ubergang der 4 mm- zur 8 mm-Messgeometrie.
Hierbei ist eine Liicke in der Darstellung der I; zu erkennen. Der Temperaturabstand ist je-
doch fiir alle gezeigten Messgroflien nur AT = 1 K. Auflerdem tiberlappen die Messpunkte der
Temperaturen Tgmy, = 183K (braun) und Ti2,m = 183K (orange) nicht. Dies deutet auf ein
fehlerhaftes Befiillen (A7, Al3) bzw. auf falsch eingestellte Radialkomplianzwerte (Avypess) der
Messgeometrie hin.
Ein Fehler in der Messfrequenz (Avpess) ldsst sich dadurch beheben, dass die Auswertungen
relativ zu anderen Messtemperaturen bzw. Frequenzen durchgefithrt werden. Das bedeutet, die
Auswertung der einzelnen Messtemperaturen Tiess erfolgt relativ zur Referenztemperatur Tef
(Masterkurvenerstellung). Dadurch ergibt sich fiir jedes Tpess €in Verschiebefaktor ar, der beim
Ubergang zu verschiedenen Messgeometrien auch bei gleicher Tjess unterschiedlich sein kann.
Abbildung , im Anhang, zeigt eine solche Verschiebung der Verlustfaktoren tan (J) bei glei-
cher Tiess aber verschiedenen Messgeometrien. Daher ist diese Fehlerquelle bei der Prasentation
der 'Qo- und 3Qg-Werte durch Zeit-Temperatur-Superposition (TTS) zu vernachlissigen.
Der Fiillfaktor der Probensubstanz im Messspalt zwischen den Messgeometrien kann aufgrund
von zusétzlichen Abschirmmafinahmen der fluiden Substanz gegeniiber dem Kiithlmechanismus
des Rheometers nicht eindeutig untersucht werden. Jedoch werden die Messgrofien auch relativ
zueinander untersucht, weshalb der Einfluss des Fillfaktors ebenfalls gering sein sollte, wenn
die nichtlinearen Messgrofien (11, I3, I5,... ) eine identische G»-Abhéngigkeit aufzeigen. Die Feh-
lerquellen, die in den Rohdaten sichtbar sind, fallen somit in der Auswertung durch relative
Betrachtungen nicht ins Gewicht.
Auflerdem sei darauf aufmerksam gemacht, dass die Abhédngigkeiten der Intensitdten [; und
I3 bei niedrigen Temperaturen, was hier hohen Frequenzen nahe der strukturellen Relaxation
entspricht, kaum aufgelost werden konnen (Tiness = 172 - 174 K).
Hier machen sich Abloseerscheinungen und andere unerwiinschte Effekte in der MAOS-Messung
schnell bemerkbar. Dies resultiert aus einem schnellen Ubergang vom SAOS- in den LAOS-
Bereich bzw. einem kleinen Deformationsfenster, in dem der MAOS-Bereich liegt. Um die Auf-
16sung in solch einem Fall zu erhéhen, wird im spédteren Verlauf eine weitere Messmethode
vorgestellt und angewendet.
Der iiber die TTS bestimmte spektrale Verlauf der Nichtlinearitiatsparameter 'Qq und 3Qy ist
in Abbildung zu einer Referenztemperatur von Tief = 175 K dargestellt. In der Abbildung
enthalten sind auflerdem der dielektrische Verlust ” der Substanz PDMSOHs50 aus | ]
als schwarze Kreise, sowie die im Rahmen dieser Arbeit gemessene Speichermodulmasterkurve
G’ als goldene Kreuze, der Imaginarteil der Viskositat als cyan Sterne und das Verhéltnis der
Nichtlinearitatsparameter ¥Qq in griin. Anhand der linearen MessgroBen ist zu erkennen, dass
die dielektrische Spektroskopie und die Rheologie verschiedene dem Gesamtspektrum zugrunde
liegende Prozesse detektieren kénnen.
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Wihrend sich die langsamste Mode in der ”(v)-Darstellung auf der reduzierten Frequenzskala
bei v ~ 1073 Hz befindet, ist die langsamste in der Rheologie detektierbare Mode bei v ~
1072 Hz. Um hierauf weiter einzugehen, werden zunichst die Verldufe der Nichtlinearitéitspara-
meter beschrieben.

10-3 | |
10 103 107 101 10° 10!

VIVg.

" (a.u.),n" (Pas), G' (kPa)

max

Abbildung 7.20: Fiir PDMSOH55 sind die nichtlinearen Parameter Qg in rot, 3Qq in blau
und ¥*Qp in griin je als halb gefiillte Symbole gegen die Frequenz aufgetragen. AuBerdem sind
die Verlustmodulmasterkurve G” und &” [XCS716], auf den a-Prozess normiert und in der
Amplitude skaliert, eingezeichnet. Die detektierten Bereiche sind als drei schraffierte Rechtecke
fir (niederfrequent) transiente Strukturen, (Mitte) kovalente Strukturen und (hochfrequent)
strukturelle Relaxation gekennzeichnet. Die gestrichelten Linien entsprechen einer Anpassung
mit Gleichung 7.35, als Superposition von drei dieser Funktionen. Aus [BHGBed] entnommen
und iiberarbeitet.

Die gezeigten Nichtlinearitdten in rot und blau zeigen fir tiefe Frequenzen die schon an anderen
Beispielen in dieser Arbeit gezeigte v2-Abhingigkeit (vergleiche auch Gleichung 7.34). Nach
Durchlaufen einiger Steigungsdnderungen fallen beide Parameter zu hohen Frequenzen wieder
ab. In der Darstellung der 'Qq sowie der 3Qq geschieht dies im gleichen MaBe, wie das Verhéltnis
Qo in griin durch einen konstanten Wert im Hochfrequenzbereich anzeigt. Die hochfrequenten
Steigungen proportional zu w™* zeigen einen Steigungsparameter k = 0,17. Zur Auswertung des
Gesamtverlaufs der Nichtlinearitdtsparameter wird die Gleichung 7.31 herangezogen und eine
Superposition mehrerer Funktionen dieser Art an die Daten angepasst.

Diese sieht wie folgt aus:

3 & (W2Tz2)
Qo(wr) = ;ai . W (7.35)
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Die Werte b und k sind wie in | | konstant gehalten bei b = 2 und k£ = 0,35, da diese
bereits in den Beispielen zuvor eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten ergaben.
Die Summation der Gleichung beinhaltet insgesamt drei detektierbare Prozesse, die im

Folgenden erlédutert werden sollen.

Die erhaltenen Parameter der Anpassung an den Nichtlinearitdtsparameter dritter Ordnung sind
a1 = 1,5, i1 = 100s, as = 60, 79 = 3s, a; = 20, 1 = 0,2s. Die zugehorige Linie bildet die
gestrichelte, blaue in Abbildung

Fir den Nichtlinearitdtsparameter erster Ordnung in rot wird die gleiche Anpassung an die
Daten vollzogen und so die rote gestrichelte Linie mit den Parametern a; = 15, 71 = 150s,
as = 600, o = 10s, a1 = 17000, 71 = 0,2s gewonnen.

Dieser einfache Ansatz, Gleichung ,ist in der Lage, die wesentlichen Merkmale der Messdaten
nachzubilden.

Der niederfrequente Plateauwert des Verhéltnisses liegt hierbei bei ~ 3 - 1072, was vergleichbar
mit Literaturdaten von anderen Systemen in [ ] ist.

Um nun auf die dem Gesamtspektrum zugrunde liegenden Prozesse einzugehen, werden die
Merkmale der Nichtlinearitdtsparameter mit den linearen Messgrofien verglichen. Es ist zu
erkennen, dass der Frequenzbereich, in dem sowohl Qg als auch Qg ihre Endsteigung (oc
v?) erreichen, dem Dynamikbereich des langsamsten dielektrischen Prozesses entspricht (vgl.
niederfrequenten, schraffierten Bereich).

Das bedeutet, dass die langsamste detektierbare Mode eine Assoziation der kovalent gebundenen,
kurzen Polymere darstellt.

Die nichtlineare Detektion im hochfrequenten Bereich ldsst die Vermutung zu, dass hier die
strukturelle Relaxation also Segmentmode bzw. a-Relaxation des PDMSOHj550 stattfindet, her-
vorgehoben durch den hochfrequenten gepunktet dargestellten Bereich.

Der dazwischenliegenden, ausgepréigten Relaxationsmode miissen somit die kovalenten Polymer-
strukturen zugrunde liegen, angedeutet durch den in der Mitte liegenden schraffierten Bereich.
Auffillig ist, dass die linearen Antwortspektren der dielektrischen Spektroskopie und der Rheolo-
gie nur jeweils zwei dieser drei Bereiche abdecken konnen. Die strukturelle Relaxationsmode, die
mittels dielektrischer Spektroskopie ermittelt werden kann, liegt dabei zwischen der strukturellen
Relaxation und der kovalenten Bindung der Oligomere (detektiert mit der Rheologie), wihrend
die Debye- bzw. Terminalmodenrelaxation in der linearen dielektrischen Spektroskopie wie auch
in den nichtlinearen rheologischen Parametern detektiert werden kann.

Die Uberstrukturbildungen durch Wasserstoffbriicken gehen in den linearen Messgroen unter.
Es ist jedoch moglich, diese mithilfe der MAOS-Messmethode aufzulosen.

Als das néchstgrofiere Oligomer mit dhnlichen Eigenschaften sollte PDMSOH;{1o9 weitere Ein-
blicke in die den linearen Spektren zugrunde liegenden Prozesse liefern. Jedoch zeigt es ein
Verhalten, welches in den bisher gezeigten Substanzen in dieser Arbeit nicht auftritt, die Zeit-
Temperatur-Superposition schlégt fehl. Dies ist in Abbildung dargestellt.

Zuerst wird auf die Verlustfaktoren tan (§) eingegangen. In Abbildung fallt der durchge-
hende Verlauf der Substanz PDMSOHs55¢ auf, der sich von 172K bis 188 K erstreckt. Dagegen
ist der gezeigte Temperaturbereich des PDMSOH;199 eher klein. In dem hier gezeigten 4 K-
Unterschied von 160K bis 164 K unterscheiden sich die Verlustfaktoren so stark, dass keine
eindeutige Bestimmung der Verschiebefaktoren zur Masterkurvenbestimmung und Nutzung der
TTS moglich ist. Dieses Verhalten des PDMSOH;119p deutet auf eine signifikante thermisch
bedingte Reorganisation des Wasserstoffbindungsnetzwerks hin, bereits in dem relativ gerin-
gen Temperaturbereich, in dem rheologische Experimente durchgefithrt wurden. Aufgrund der
Unsicherheit bei der Bestimmung von Verschiebefaktoren, die jedoch erforderlich sind, um die
nichtlinearen FErgebnisse zuverléssig zu analysieren, werden die Ergebnisse des PDMSOH;1q9
gezeigt aber nicht mit weiteren verglichen.
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102 —
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10t - i 122 i - Abbildung 7.21: Der Verlustfak-
7o) . 164K tor tan(d) von PDMS-OHss und
N PDMS—OH1100 wird in Bezug auf
% 180 K eine Referenztemperatur von 175K
+ dargestellt. Fiir PDMS-OHs59 werden
100 + - die verschobenen Verlustfaktoren fir
172K, 180K, 183K und 188K als
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172K werden die Verlustfaktoren fiir 161K,
PDMSOHjgg, 162K, 163K und 164 K (Symbole) auf
101 . ! . ! . 160 K (schwarze Linie) verschoben, die
1073 101 101 10°  hier als Referenztemperatur gewihlt
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Frequenz v (HZ) ﬁberarbeittg,t. |

Die Unterschiede in der Amplitude des Verlustfaktors rithren von der bereits genannten si-
gnifikanten, thermisch bedingten Reorganisation des Wasserstoffbindungsnetzwerks her. Dieses
auflert sich in verschiedenen Temperaturabhingigkeiten der Schubmoduln G’ und G”, was auf-
grund der Berechnung des tan (0) = G”/c¢’ naheliegt. In Abbildung sind die Masterkurven
der Substanz trotzdem présentiert. Diese sind so verschoben, dass der Verlauf der Verlustfaktoren
iibereinstimmt, sie also zumindest parallel verlaufen, wenn auch nicht dieselbe Amplitude zeigen,
wie schon in Abbildung zu sehen.

Abbildung (a) umfasst nicht nur die linearen Messgrofien G'(v) und G”(v), sondern auch die
intrinsische Nichtlinearitit 3Qo sowie in Abbildungsteil (b) die Q. Beide beziehen sich in ihrer
Amplitude auf die rechten Achsen. Die temperaturabhingigen Schubmoduln G’ in schwarz und
G’ in rot sind von Gabriel Honorio | | gemessen, wie auch die Nichtlinearitdtsmessungen
der Temperaturen 160K, 163K, 166 K, 169K, 172K und 175K. Die Verlustfaktoren sowie
die absoluten Werte der Nichtlinearitdten sind im Rahmen dieser Dissertationsschrift fiir die
Temperaturen 160K, 161 K, 162K, 163 K und 164 K bestimmt.

Die Messung bei konstanter Temperatur (160K, 163K, 166 K, 169K, 172K und 175K) und
verdnderter Messfrequenz vpess ergibt ein stufenartiges Verhalten in 'Qq, wihrend 3Qq einen
durchgehenden Verlauf zeigt, jedoch kein Merkmal aufweist, wie in den vorherigen Substanzen.
Die Terminalmode, die in den vorangegangenen Beispielen eine Maximumsauspragung der in-
trinsischen Nichtlinearitit 3Qq zeigte, ist in PDMSOH;1¢g ohne jegliches Merkmal.

Der 'Qg-Parameter der Messungen bei konstanter Messfrequenz vmess = 1 Hz und verdnderter
Messtemperatur zeigt einen Verlauf, der nicht mit den bei gleichen Temperatur und variierter
Frequenz bestimmten tibereinstimmt (Abbildung (b)).

Um ein aussagekriftiges Gesamtspektrum des PDMSOH;j1gp zu erhalten, muss daher bei ge-
eigneter Messtemperatur das gesamte Spektrum durchgetestet werden, was im Rahmen dieser
Arbeit nicht durchgefiihrt wurde. Dadurch wéren bessere Einblicke in die Bildung von Wasser-
stoffbriickennetzwerken in dieser Stoffgruppe moglich, sowie auch ein besseres Verstdndnis der
Temperaturabhingigkeit der Bildung und Behinderung von ebendiesen.
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Abbildung 7.22: Der Schubmodul G’ (schwarz) und G” (rot) des PDMSOH1190 wird fiir eine
Referenztemperatur von 160 K angezeigt. Im Rahmen (a) wird der Nichtlinearititsparameter Qg
hinzugefiigt und im Rahmen (b) der Parameter 'Qg. Die nichtlinearen Parameter werden bei den
farblich angegebenen Temperaturen aufgezeichnet. Aus | ] entnommen und iiberarbeitet.

Es bietet sich nun an, die gemessenen Nichtlinearitdtsdaten mit Theorien zu vergleichen. Auf-
grund der Fiille an Theorien sind diese nur im Anhang mit ihren zugehérigen Vorhersagen fiir
die Nichtlinearititsparameter Qg und Qg sowie fiir /*Qq dargestellt. Das Problem, das sich
hier zeigt, ist, dass sich die Theorien auf monoexponentielle Relaxationsmoden beschranken,
also keine Uberlagerungen mehrerer von diesen darstellen. Um einen Vergleich zwischen Theorie
und experimentellen Daten zu gewédhrleisten, muss also untersucht werden, welche Prozesse
durch welche Theorien dargestellt werden kénnen. In einer Fliissigkeit, in der diese Prozesse
starke Uberlagerung zeigen, ist daher ein Vergleich schwer. Um jedoch eine Uberlagerung zu
umgehen, sollen im néchsten Kapitel die einfachen Fliissigkeiten aus Kapitel 4 im Hinblick auf
ihre Nichtlinearitdtsparameter untersucht werden.

132



7.3 Nichtlineare Anregung der strukturellen Relaxationsprozesse: Die SMS-Methode

7.3 Nichtlineare Anregung der strukturellen Relaxationsprozesse: Die
SMS-Methode

Bisher wurde gezeigt, dass die Nichtlinearitdtsmessungen im Bereich niedriger Frequenzen und
Modulwerte moglich ist und dass dieser Messbereich bis in die Nahe der strukturellen Relaxation
erweitert werden kann. Es stellen sich dabei jedoch Probleme ein. Unerwiinschte Effekte, wie
Abloseerscheinungen der Probensubstanz von der Messplatte, beschrédnken die Nichtlinearitéts-
messungen. Diese treten besonders stark auf, wenn die Moduln G*(v) bzw. die Viskositdten
n*(v) der Substanz hoch sind, also im Bereich der strukturellen Relaxation.

Um die Detektion einzelner nicht iiberlagerter Relaxationsprozesse moglich zu machen und zu
charakterisieren, miissen Substanzen vermessen werden, bei denen aufgrund ihrer chemischen
Struktur oder durch physikalische Experimente ausgeschlossen werden kann, dass diese Uber-
strukturen bilden und damit Uberlagerungen von unterschiedlichen Relaxationsprozessen zeigen.
Um die Charakterisierung der strukturellen Relaxation zu ermdglichen, soll in diesem Kapitel
die SAOS-MAOS-SAOS (kurz SMS)-Methode erldautert werden und auf einige Substanzen an-
gewendet werden.

7.3.1 Messverfahren der SMS Methode

Ahnlich dem in der dielektrischen Spektroskopie genutzten Messverfahren aus den Arbeiten
[ ) ) ) ) ], sollen hier sinusférmige Anregungen der Form SAOS-
MAOS-SAOS genutzt werden, um die Nichtlinearitdtsparameter der zu messenden Substanzen

zu bestimmen. Die sinusformige Anregung sieht wie folgt aus (vgl. Gleichung )E
~¥(t) =0 - sin (wt + ¢o) - (7.36)
Diese in die Schubspannungsgleichung eingesetzt, ergibt den Zusammenhang:
o(w) = opsin(wt + o) = Gy sin(wt). (7.37)

Die sinusférmige Anregung wird in den Messungen mit 16 Stiitzstellen approximiert. Durch
die hohe Anzahl an Stiitzstellen des Sinus soll die Anregung gerader Harmonischer unterdriickt
werden (vgl. z. B. [ ).

Eine Messung der SMS-Methode ist in Abbildung schematisch dargestellt und l&uft, bei
der Messfrequenz wmess = 2TVmess dreigeteilt ab:

1. Messung der linearen Schubspannungsantwort oy, bei kleiner Deformationsanregung vgaos.

2. Nichtlineare Anregung mit mittlerer Deformationsamplitude vyaos und Messung der
nichtlinearen Antwort oponiin. Hier ist das Aufbauen der nichtlinearen Antwort detektier-
bar.

3. Messung einer weiteren linearen Antwort opeqin (Riickkehr) bei kleiner Deformationsam-
plitude vsaos. Hierbei ist das Abklingverhalten der Nichtlinearitit detektierbar, bis die
gemessene Antwort der aus 1. entspricht.
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Abbildung 7.23: Messverfahren der SMS-Methode. Die lineare Spannungsantwort oy, kann
bei kleiner Anregungsamplitude ygaog detetktiert werden. Die Identifikation der nichtlinearen
Anregung oponiin bei mittlerer Anregung vnmaos, sowie der zeitliche Verlauf kénnen detektiert
werden. Das Abklingen der Nichtlinearitét, also die Riickkehr der Messgrofle opnoniin ZU Olin, kann
durch die Zeitabhéngigkeit von o.ccin bei nachfolgender Anregungsamplitude ygaog detektiert
werden.

Die Messmethode bietet folgende Anwendungen:

1. Transiente Analyse (7ycc):

134

Es wird jeder Zyklus durch Integration des Betrags der aufgenommenen Schwingung der
Schubspannungsantwort o(t) untersucht. Die Flache des Betrags von o(t) gibt ein gutes
Maf fiir die Amplitude der Messgrofe.

Auflerdem kann die Zunahme (MAOS) bzw. Abnahme (zweites SAOS) der Schubspan-
nungsamplitude gemessen und so der transiente Charakter der Messgréfie untersucht wer-
den.

Es soll der Ubertrag der Energie, der nichtlinearen Messung, auf die Substanz gemessen
werden, bzw. wie lange es dauert bis diese Energie aufgenommen ist. Es wird, wie in
Abbildung gezeigt, ein Subensemble des Gesamtspektrums, mit charakteristischer Re-
laxationsfrequenz wehay = 1/7enar, durch Zufithrung von Energie bei dieser Frequenz wehar
angeregt. Dadurch dndert sich seine charakteristische Frequenz. Diese Anderung ist nicht
simultan, sondern wird mit der Zeit aufgebaut. Die daraus resultierende Amplituden-
anderung der Messgrofle ist bei der Frequenz vpyess = @enar/2r oder anderen Frequenzen
detektierbar | ].

In dieser Dissertationsschrift sind die Frequenzen, bei denen angeregt und gemessen wird,
identisch.

Die Grundidee hinter dieser Art der Detektion ist in Abbildung gezeigt. Hier ist der
schematische Verlauf einer sinusférmigen Deformationsanregung +(¢) in blau dargestellt,
in schwarz, rot und cyan die Schubspannungsamplitude o(t) einer Substanz.
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Anfangs, im linearen Antwortbereich (ysa0s), zeigt sich eine konstante Schubspannungs-
amplitude oy, (schwarze Sterne). Bei Einschalten eines hohen Scherfeldes (ynmaos) benotigt
die Substanz eine gewisse Zeit T, um auf diese Storung zu reagieren oyeplin (rote Ster-
ne). Nachdem die Messgrofie o(t) einen Plateauwert annimmt, wird die Amplitude der
Deformationsanregung wieder verringert (ysaos). Es stellt sich eine zeitabhingige Ande-
rung der MessgroBe oreciin (cyan Sterne) ein. In dielektrischen Studien an verschiedenen
Fliissigkeiten wurde gezeigt, dass der Anstieg des detektierbaren Signals schneller sein
kann als sein Zerfall | , ]. Um die transiente Reaktion der Substanz auf das
duflere Feld quantitativ zu analysieren, wird das Integral des Betrags jeder Schwingung
einzeln ausgewertet und gegen den Zeitpunkt der letzten Sinusstiitzstelle aufgetragen.
Dies wird auch durchgefiihrt um die vorhandene Phasendifferenz und dadurch zusétzli-
che Auswerteschritte zu umgehen. Das Integral wird iiber die Gleichung fir jede
Schwingungsperiode einzeln bestimmt:

1
Periode

/ lo()|dt = o (n), (7.38)

Periode

mit der Periodennummer n und der daraus folgenden Zeitauflésung ¢ = ;=—. Die Auswer-

tung der zeitabhdngigen Amplitudenverldufe kann dann tiber eine Kohlrausch-Funktion
der Form:

0 (imess) = A - e~ ) g (7.39)

mit der Amplitude A, der Riickkehrzeit 7yec, dem Streckungsparameter 8 und dem Pla-
teauwert bei langen Zeiten o4, erfolgen.

In dielektrischen Messungen wurde die transiente Reaktion auf das Ein- bzw. Ausschalten
des Hochspannungsfeldes genutzt, um die Zeitskala der strukturellen Relaxation phéno-
menologisch zu identifizieren | , ]

. Amplitudenanalyse (1Qo):

Bei der Amplitudenanalyse sollen Amplituden der einzeln aufgenommenen Schwingungs-
perioden untersucht werden, die Abweichungen bei Anregung mit hohem =g verglichen mit
Anregungen mit niedrigem 7y aufweisen. Der Anteil der Nichtlinearitdt am Gesamtspek-
trum kann dann {iber eine Subtraktion erhalten werden (AG = Gymaos — GSA0S)-

Die Auswertung erfolgt iiber eine Anpassung einer Sinusschwingung (Gleichung ) an
die gemessenen Daten in einem Bereich, in dem der Plateauwert in den Messgrofien erreicht
ist. Dadurch werden die Informationen der Phase ¢, der Frequenz v und der Amplitude
o respektive o erhalten.

Diese kénnen dann wie in Gleichung in die Darstellung des ' Q-Parameters umgerech-
net werden. Dies ist in Gleichung gezeigt:
AG — CJOMAOS _ T0SAOS

70,MAOS  70,SA0OS
= Gmaos — Gsaos
= (Gll + G13’y§ + G15’y§ + ) - G11
AG = G13’Y(2) + G15’Y§ + ...

AG ~ Gt (7.40)
AG Gis
0T IB L 0. 7.41
%8G G @ (741)
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3. Fourier-Analyse (3Qp):
Uber eine Fourier-Analyse der aufgenommenen sinusformigen Schubspannungen o (¢) kann
auf die Intensitdten der hoheren Harmonischen geschlossen werden. Diese sind das Maf
fir die Nichtlinearitdt in der MAOS-Messmethode der mechanischen Spektroskopie und
werden in dieser Arbeit auch mit den durch MAOS-Messungen bestimmten Werten ver-
glichen. Sie erweitern den Messbereich bis zur strukturellen Relaxation.
Nun soll das Ergebnis einer Fourier-Transformation der Sinusschwingungen der Substanz
Indometacin folgen. Diese wird in einer MAOS-Messung direkt von der Rheometer-Software
RheoCompassl.14 durchgefiihrt. Hierbei ist jedoch nicht ersichtlich, wie viele Messdurch-
ldufe pro ausgegebenem Messpunkt in den ausgegebenen Wert einspielen. Auflerdem un-
terscheidet das Messgerét nicht zwischen verrauschten und nicht-verrauschten Messwerten,
wodurch eine Akkumulation iiber Schwingungen erfolgen kann, die keine aussagekraftigen
Ergebnisse liefern.
Auflerdem kann bei zeitabhéngiger Sinusanregung die Stiitzstellenanzahl erhéht werden,
um eine bessere Sinuskurve zu erzeugen um die nichtlinearen Parameter quadratischer Ord-
nung, die, aufgrund von messgerdtbedingten unvollkommenen Sinusanregungen entstehen
[ |, zu unterdriicken. Zudem verringert eine erhéhte Stiitzstellenanzahl die Deforma-
tionsdnderung an der Probensubstanz wodurch scherinduzierte Abloseeffekte minimiert
werden konnen. Daher eignet sich diese Methode fiir den Bereich hoher Modulwerte, in
dem die normale MAOS-Analyse, die das Gerit vollzieht, zu geometrischen Anderungen
der Probensubstanz fithren kann.
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Abbildung 7.24: Fourier-Transformation (mit Python) der Sinusschwingungen der Substanz
Indometacin bei einer Frequenz vpess = 0,25 Hz. Die Amplitude ist auf den Wert der ersten
Ordnung normiert. Die dritte Harmonische, mit I3 gekennzeichnet, steigt mit steigender
Deformationsamplitude v an. Auflerdem sind zusétzliche harmonische Anregungen detektierbar.
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Die Fourier-Analyse ist mit Python 3, mit dem numpy.fft package durchgefiihrt. Fir die

Apodisierung wird die Blackman-Fenster-Funktion | |, die die Anzahl der Messpunkte
als Parameter benétigt und im numpy Paket implementiert ist, verwendet. Das Auswer-
teskript ist mit allen verwendeten Paketen im Anhang prasentiert. Ein beispielhaftes

Ergebnis ist fiir Indometacin bei einer Messfrequenz von vyess = 0, 25 Hz fiir verschiedene
Anregungsamplituden in Abbildung dargestellt. Dabei entsprechen die farbigen Linien
den in der Abbildung gelisteten Anregungsamplituden .

Die Intensitdten werden in der harmonischen Analyse auf die Intensitdt I; der Grundfre-
quenz normiert. Es bilden sich klare Intensitadtsmaxima an den Stellen der Vielfachen der
Grundfrequenz aus. Hierbei sind quadratische Terme wie auch ungerade Harmonische zu
erkennen. Das Auftauchen gerader Harmonischer ist bereits erldutert und kann auf eine
nicht perfekte Sinusanregung zuriickgefiihrt werden [ ].

Die Maxima der Harmonischen I3 liegen ungefihr drei Gréflenordnungen iiber dem Unter-
grund, der bei ca. In/In. = 107 liegt, und konnen also mit groBer Genauigkeit gemessen
werden.

Bei steigender Anregungsamplitude 7o steigt der Parameter /3/, an und kann, wie im
Kapitel der MAOS-Messung, ausgewertet werden. Daraus kann dann der Parameter 3Q
bestimmt werden.

Die Analyse erbringt auflerdem, dass die Detektion hoherer Harmonischer moglich ist
(I5, Ir,...). Auf die Auswertungen dieser wird jedoch in dieser Dissertationsschrift noch
verzichtet, sie eignet sich aber fiir spatere Projekte.
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7.3.2 Indometacin

Zuerst sollen hier die Messungen an Indometacin préasentiert werden. Die Ergebnisse der tran-
sienten Analyse fir die Frequenzen vpess = 7,5 Hz und vpess = 5Hz bei T = 324K sind in
Abbildung gezeigt.
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Abbildung 7.25: Messungen mit der SMS-Methode an Indometacin. (a) zeigt die
frequenzabhéngigen linearen Antwortfunktionen Speicher- (G'(v) in gold) und Verlustmodul
(G"(v) in blau), sowie die eingestellten Messfrequenzen vpess = HHz und vpess = 7,5Hz
als vertikale farbige Linien. In (b) und (c) sind die je Sinusschwingung integrierten Werte
fir vmess = 7,5Hz (b) und vpess = H5Hz (c) gegen die Messzeit ¢ = s—— aufgetragen. Die
durchgezogenen Linien entsprechen einer Anpassung der Funktion . Die daraus gewonnenen
Amplituden A sind in (d) und die Zeitskalen 7. sind in (e) gegen die Anregungsamplitude ~

aufgetragen.

Der Abbildungsteil (a) zeigt die frequenzabhéngigen Speicher- (G'(v), in gold) und die Verlust-
modulspektren (G”(v), in blau). Es sind die Positionen der Messfrequenzen fiir die transiente
Analyse durch farbige vertikale Linien hervorgehoben. Die eingestellten nichtlinearen Anregungs-
amplituden, fiir diese Analyse, sind farblich aufgelést und in den Abbildungsteilen (b) und (c)
beschrieben. Bei einer Anregungsamplitude von 79 = 0,05% (grau) ist die Auswirkung der
Anregungsamplitude so gering, dass eine Auswertung an diesen Daten nicht moglich ist. Die
Anpassungen an die gewonnenen Werte hoherer Anregungsdeformationen wurden mit Gleichung

durchgefithrt und als durchgezogene Linien fiir die gezeigten v eingetragen. Der Streckungs-
parameter ist hierbei 5 = 1 gesetzt. Die Anpassungen ergeben die in Abbildungsteil (d) und
(e) prasentierten Amplituden A und 7yec-Zeitskalen. Fiir vpess = 5 Hz stellen sich leicht erhéhte
Werte, im Vergleich zu vpyess = 7, 5 Hz, ein. Diese Unterschiede sind jedoch gering, weshalb eine
mittlere Riickkehrzeit von (7ec) = (0,125 4+ 0,015) s angenommen werden kann.
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7.3 Nichtlineare Anregung der strukturellen Relaxationsprozesse: Die SMS-Methode

Es ist also moglich eine Riickkehrzeitskala zu detektieren. Diese liegt ungefahr auf der bereits in
Kapitel 4 gezeigten Relaxationszeit der strukturellen Relaxation von 7, = 0,14s, die durch
die Auswertung aus der Speicherkomplianz J'(v) bestimmt werden kann. Am Beispiel der
Substanz NEA-NMF | ] kann fiir dielektrische Messungen gezeigt werden, dass die Zeit,
die die Substanz bendtigt um auf eine hohe Anregung zu reagieren und die Zeit, die die hohe
Anregung braucht um wieder abzuklingen 7¢c, als identisch angenommen werden kénnen und der
strukturellen Relaxationszeit entsprechen. In den in dieser Dissertationsschrift durchgefiihrten
Messungen ist jedoch kein Aufbauen der nichtlinearen Anteile detektierbar. In der Literatur
finden sich Beispiele [ ) ], die zeigen dass der Aufbau- schneller ablaufen kann als
der Abklingvorgang. Die Messungen, die hier dargestellt werden, zeigen ein dhnliches Verhalten.
In anderen Worten: In der Messzeit der ersten Sinusschwingung im MAOS-Bereich ist der Aufbau
der Nichtlinearitdt bereits abgeschlossen, wodurch keine Detektion transienter Effekte moglich
ist.

Nun sollen die Nichtlinearitdtsparameter der Substanz Indometacin mit der SMS-Methode un-
tersucht und bestimmt werden. Abbildung suggeriert die Messung von nur zwei Frequenzen,
jedoch war nur im Falle dieser zwei Frequenzen die Messung einer Riickkehrzeitskala moglich.
Die Messfrequenz sollte die Voraussetzung vpess - 7r > 1 erfiillen, um die Auswertung der
Integralkurve zu ermdglichen, da sonst die nichtlineare Anregung bereits in der ersten Schwin-
gungsperiode abklingt und nicht mehr detektierbar ist. Fiir die Nichtlinearitdtsparameter ist es
wichtig, dass die nichtlineare Anregung bereits abgeklungen ist, was also in diesem Beispiel fiir
alle Messfrequenzen angenommen werden kann.

In Abbildung ist die Auswertung der mittels SMS-Methode erhaltenen !@Q- und 3@Q-Parame-
ter fir alle eingestellten Frequenzen bei der Temperatur T' = 324 K gezeigt.
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Abbildung 7.26: Darstellung der Auswertung der 'Q-Messung (a) zur Bestimmung der
Nichtlinearitit 1Qo und der 3Q-Messung (b) zur Bestimmung der Nichtlinearitit 3Qq fiir
Indometacin. Die gemessenen Frequenzen bei der Temperatur 7' = 324K sind farblich
unterschieden und in der Abbildung beschrieben. Die 3Q-Parameter zeigen im Bereich kleiner
Deformationen eine ~y, 3_Proportionalitét.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Diese ist unterteilt in (a) die 'Q-Auswertung und (b) die 3Q-Auswertung und diese unterscheiden
sich von ihrem Aussehen nicht von den mittels normaler MAOS-Messung erhaltenen Auswerte-
kurven. Beide Nichtlinearititsparameter fallen bei kleinen Deformationen o < 3-1072 ab und
gehen dann in ein Plateau iiber, welches den Parameter Qg bzw. 2Qq definiert. Die Plateauwerte
sind in Abbildungsteil (b) durch horizontale Linien verdeutlicht. Die Nichtlinearitdtsparameter
sollen nun mit den linearen Antworten von Indometacin verglichen werden.
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Abbildung 7.27: Darstellung der Messergebnisse der linearen und nichtlinearen Messungen an
Indometacin. Verlust- und Speichermodul sind in blau bzw. gold dargestellt mit Verldngerungen
der Niederfrequenzflanke als orange und rote gestrichelte Linie. Die Ergebnisse der MAOS-
Messungen sind als Rauten dargestellt. Rote halb gefiillte Rauten zeigen den >Qq-, schwarze, volle
Rauten den 'Qo- und griine, gekreuzte Rauten den ¥'Qq-Parameter. Die SMS-Messergebnisse
sind als volle Sterne (1Qo) halb gefiillte Sterne (*Qg) und gekreuzte Sterne (¥'Qg) dargestellt.
Die gestrichelte braune und schwarze Linie zeigt jeweils eine Anpassung der Gleichung an
die Maxima der 3Qq an.

In der linearen Antwort (G”(v) in blau und G’(v) in gold) der Substanz Indometacin zeigen sich
keine zusétzlichen Relaxationsprozesse in der Moduldarstellung in Abbildung

Die Nichtlinearititsparameter 2Qq in rot als halb gefiillte und Qg in schwarz als volle Rauten
sind mit der MAOS-Methode bei der Frequenz von vpess = 1 Hz und verschiedenen Temperatu-
ren Tiess in einem Bereich von 321 bis 337 K in AT = 1 K-Schritten gemessen, welche tiber die
Verschiebefaktoren der TTS in Frequenzen umgewandelt wurden. Diese decken einen Bereich
von 3+ 1073 Hz < vimess < 3Hz ab.

Im niederfrequenten Bereich zeigen die 2Q-Daten eine v?-Abhéngigkeit und durchlaufen bei
einer Frequenz von vsgp,e = 0,1Hz ein Maximum. Dieses, sowie die niederfrequente Steigung
lasst sich durch eine Anpassung der Gleichung (braune gestrichelte Linie) darstellen.
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7.3 Nichtlineare Anregung der strukturellen Relaxationsprozesse: Die SMS-Methode

Zu hohen Frequenzen zeigt sich eine erneute Auspragung eines Maximums in den 2Qy-Messdaten,
die mit dem Maximum des Verlustmoduls iibereinstimmt. Das Maximum befindet sich bei
der Frequenz vgrmax = 2Hz. Die beiden so detektierten Relaxationsmoden in der Substanz
unterscheiden sich um einen Faktor 20 in der Frequenz. Es sei nochmals darauf hingewiesen,
dass die niederfrequente Auspragung in der linearen Darstellung nicht detektierbar ist.

Der Parameter 'Qq verliuft nicht mit einer v2-Abhéngigkeit. Bei tiefen Frequenzen zeigt sich
eine Abhingigkeit von ca. v!'. Diese weicht von der Vorhersage, wie sie fiir z. B. PDMSOHs550
getroffen wurde, ab. Bei diesem wurde vermutet, dass sich im niederfrequenten Bereich eine
v2-Proportionalitit einstellt. Das bedeutet fiir die Diskussion dieser Messergebnisse, dass sich
entweder ein zusétzlicher Prozess, der detektiert werden kann, in diesem Bereich verbirgt und
nicht aufgelost wurde, oder, dass die Nichtlinearitdtswerte erster Ordnung in diesem Bereich
unterhalb der Auflosungsgrenze der Messgeometrie (4 mm) liegen und dadurch hier keine Aus-
sage getroffen werden kann. Im Beispiel von PDMSOHs55¢ ist in diesem Bereich die 8 mm-
Messgeometrie verwendet worden, die im Bereich kleinerer Modulwerte besser geeignet ist (vgl.
Tabelle 2.1).

Zusitzlich zu den nichtlinearen Parametern der MAOS-Messung sind die Parameter 3Qq und
1Qo der SMS-Methode in die Abbildung eingefiigt. Diese bieten eine Uberlappung von ungefihr
einer halben Dekade mit den Messwerten der MAOS-Messung.

Die Nichtlinearitét dritter Ordnung, dargestellt als rote halb gefiillte Sterne, zeigt Ahnlichkei-
ten mit den Daten der MAOS-Messung. Die Auswertung der SMS-Methode im Bereich hoher
Modulwerte, oder auch hoher Frequenzen, bietet also dhnliche Informationen wie die MAOS-
Methode und kann zu hohen Frequenzen bzw. tiefen Temperaturen angewendet werden.

Die harmonische Auswertung erster Ordnung ergibt im Uberlappungsbereich keine Ubereinstim-
mung der ausgewerteten 'Qo-Werte. Die in schwarz prisentierten Sterne liegen einen Faktor drei
unterhalb von den Werten, die die MAOS-Messungen vorhersagen. Auffillig ist auch, dass sie den
Verlauf des Maximums in G”(v) gut nachbilden, jedoch mit Werten, die sechs Grofienordnungen
in der Amplitude herabgesenkt sind. Dieser Faktor drei kann einerseits durch fehlerhafte Pro-
benpraparation zustande kommen, wobei dann die Frage zu kldren ist, wieso die Auswertung
der dritten Harmonischen hier keine Unterschiede zeigt, oder andererseits in der Auswertung
begriindet liegen. Eine qualitative Diskussion dazu wird hier nicht durchgefiihrt.

Durch den Unterschied in Qg zeigt der Parameter ¥'Qq einen nicht durchgehenden Verlauf bei
der Uberlappung der beiden Messmethoden. Hierbei ist das Verhalten nicht vergleichbar mit
dem bisher gezeigten fiir z. B. die Substanz PDMSOHs55.

Nichtsdestotrotz lisst sich iiber den 3Qg-Parameter das Vorhandensein zweier Relaxationsprozes-
se (dhnlich [ ]) in der Substanz Indometacin nachweisen. Diese beiden Prozesse liegen
um einen Faktor 20 separiert vor. Eine Erkldrung, warum dies nicht im linearen Spektrum
ersichtlich ist, konnte in der geringen Separation und auch der geringen Stdrke liegen (vgl.
Kapitel ), wenn betrachtet wird, was der Grund dieser niederfrequenten Relaxation sein kénnte.
Aufgrund der Struktur des Indometacin, liegt die Vermutung nahe, dass es sich dabei um
eine Assoziation von mehreren Molekiilen handelt. Die Chlor- bzw. OH-Gruppe, die in diesem
Molekiil vorliegt, wére als Bindungspartner geeignet. Auflerdem ist es moglich, dass Molekiile
auch ohne Wasserstoffbriicken, rein aus geometrischen Griinden, eine Aggregation bilden.

Als néchstes soll OTP gezeigt werden, welches keine Molekiil-Gruppen besitzt, die Assoziationen
der Molekiile férdern.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

7.3.3 OTP

Die transiente Auswertung der Substanz OTP ist nur an den Frequenzen 4 und 2 Hz mdglich.
Diese ergeben nur fiir die jeweils hochsten gemessenen nichtlinearen Anregungen vg = 0, 35% eine
Zeitskala Ty (4 Hz) = 0,55 und 7yec(2 Hz) = 0,44 s. Diese ist um einen Faktor zwei kiirzer als eine
Cole-Davidson-Anpassung an die Speicherkomplianzmasterkurve der Substanz bei T = 250K
mit 74(J') = 0,95s vorhersagt. Sonst sind nur Frequenzen gemessen, die unterhalb e = 2 Hz
liegen und somit nicht geeignet sind die Riickkehrzeit der Nichtlinearitat zu bestimmen.
Jedoch ist es moglich, wie am Beispiel von Indometacin die Nichtlinearititsparameter Qg und
3Qo auszuwerten und zu diskutieren.

Die Parameter '@ und 3@ sind dafiir in Abbildung deformationsabhéngig présentiert.
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Abbildung 7.28: Durch die SMS-Methode fiir OTP bestimmte 'Q- (a) und 3Q-Werte (b),
fiir ausgewéhlte, in der Abbildung beschriebene Frequenzen, bei einer Temperatur von 250 K
gegen die Deformation g aufgetragen. Die durchgezogenen Linien entsprechen den stark
fehlerbehafteten Plateauwerten.

Die farblich unterschiedenen Punkte entsprechen hierbei den eingestellten Frequenzen vyegs, die
in der Abbildung angegeben sind. Die Auswertung der Plateauwerte gestaltet sich als schwierig,
weshalb die im Weiteren gezeigten Werte fiir 1Qq und 3Qq grofie Fehler aufweisen und fiir weitere
Auswertungen und Betrachtungen nicht beriicksichtigt werden sollen. Diese sind mit den linearen
Antworten (G'(v), gold und G”(v), blau) der Substanz frequenzabhéngig in Abbildung
gezeigt.

Die Nichtlinearititsparameter Qg werden als volle Symbole dargestellt und zeigt einen dhnlichen
Verlauf, wie in der Indometacin-Messung. Es stellt sich im niederfrequenten Bereich keine
v2-Proportionalitit ein. Beim Ubergang der Messmethode MAOS zu SMS ergibt sich eine
Ausbildung eines Plateaus in diesem Parameter. Die Daten zeigen einen frequenzunabhéngigen
Wert von ungefihr 103.

Die 'Qo-Werte zeigen fiir die MAOS-Messung ein Maximum, dessen spektrale Position nicht mit
der strukturellen Relaxation {ibereinstimmt.
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Abbildung 7.29: Messungen der intrinsischen Nichtlinearitdten an der Substanz OTP mit
der SMS- und MAOS-Methode bei einer Referenztemperatur von T, = 250 K. Die linearen
Modulspektren sind in blau (G”) und gold (G’) prasentiert. Die Unterscheidung der nichtlinearen
Ergebnisse erfolgt durch die MAOS-Methode als Rauten und die SMS-Methode als Sterne. Die
einzeln bestimmten Parameter Qg sind als volle, 3Qq als halb gefiillte und Qg als gekreuzte
Symbole dargestellt. Die gestrichelten Linien entsprechen jeweils einer Anpassung der Gleichung
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Wie im Beispiel von Indometacin findet sich also ein Maximum in der intrinsischen Nichtlinea-
ritdt dritter Ordnung, welches mit einem Relaxationsprozess assoziiert wird [ |, jedoch
nicht im linearen Antwortspektrum ersichtlich ist. Dieses ist wie im vorangegangenen Beispiel
um mehr als einen Faktor zehn zu tieferen Frequenzen verschoben (siehe Kapitel 4 und 5). OTP
besitzt keine Molekiilgruppen, die eine Uberstrukturbildung fordern kénnen. Daher ist unklar
was diesen niederfrequenten zusétzlichen Prozess hervorruft.

Zuletzt soll fiir diese Substanz auf den Parameter 7'Qg eingegangen werden. Dieser zeigt fiir
die MAOS-Messung keine starke Anderung der Amplitude. Eher nimmt er einen horizontalen
Verlauf, sogar iiber die mit dem 3@Qo-Parameter detektierte Relaxation.

Die Amplitude dieses Quotienten liegt bei ¥*Qo & 0, 07. Dieser ist vergleichbar mit dem nieder-
frequenten Wert der Messungen an PDMSOH355.

An weiteren Beispielen sollen Nichtlinearitdtsauswertungen durchgefiithrt werden, um die Ver-
ldufe der Nichtlinearitdtsparameter weiter zu quantifizieren. Dafiir ist als drittes Beispiel die
Substanz Propylenglycol untersucht.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

7.3.4 PG

Propylenglycol zeigt, wie die beiden Beispiele zuvor, keine Uberstruktur in der linearen Antwort
der Substanz auf kleine &ufiere Stérungen. In Abbildung ist das lineare Antwortspektrum
G’ (v) prasentiert.
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Abbildung 7.30: Vergleich der linearen (G”(v)) und nichtlinearen (*Qq(v),® Qo(r) und
¥l 'Qo(v)) Frequenzverliaufe der Substanz Propyenglycol bei einer Referenztemperatur Tyef =
175 K. Der Verlustmodul, in blau, ist auf der rechten y-Achse aufgetragen. Die nichtlinearen
Parameter der MAOS-Messungen sind fiir die 8 mm-Messgeometrie als Kreise und die 4 mm-
Messgeometrie als Rauten présentiert und gehdren zur linken y-Achse. Die mittels SMS
bestimmten Nichtlinearitdtsparameter sind als Sterne dargestellt. Die gestrichelten Linien sind
Anpassungen der Gleichung . Zur Verdeutlichung der Steigung oc !, die die lineare Antwort
im niederfrequenten Bereich zeigt, ist eine schwarze Linie in die Abbildung eingefiigt.

Zuerst zum Verlauf des Verlustmoduls: Die Masterkurve der gemessenen Temperaturen des
Verlustmoduls G” ist gegen die Frequenz aufgetragen. Dieses zeigt von hohen zu niedrigen
Frequenzen ein Maximum, welches der strukturellen Relaxation, bei v, = 7Hz, entspricht.
Zuséitzliche Moden koénnen in den linearen Messgrof3en nicht detektiert werden.

Die nichtlinearen Parameter sind fiir die verschiedenen Messmethoden der SMS- und MAOS-
Messung in der Abbildung présentiert. Dabei entsprechen die Kreise der MAOS-Messung mit
8 mm und die Rauten mit 4 mm-Messgeometrie. Die durch die SMS-Methode erhaltenen Nicht-
linearitatsparameter sind als Sterne eingetragen.

Der Verlauf der Nichtlinearitit 'Qg, in schwarz, entspricht der Frequenzabhingigkeit des Ver-
lustmoduls (blau), ist jedoch um sechs Groenordnungen in der Amplitude herabgesetzt. Hierbei
bilden die verschiedenen Messmethoden und Messgeometrien einen durchgehenden Verlauf, bis
auf einen Ausreifler bei v = 1 Hz.
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Der Nichtlinearititsparameter 3@ (braune Symbole) zeigt fiir die Messgeometrien von 8 mm
sowie 4 mm eine Uberlappung der Messwerte im Bereich von 1072 Hz. An dieser Stelle weichen
die Daten von der vermuteten v2-Proportionalitit ab, bis zum Durchlaufen eines weiteren
Maximums bei v ~ 0,5Hz. In diesem Bereich iiberlappen die Parameter der verschiedenen
Messmethoden, MAOS als Rauten und SMS als Sterne. Bis zu einem Ansteigen des 3Qo-
Parameters aus der SMS-Methode, bei Frequenzen grofier als 1 Hz, ldsst sich der Verlauf von
diesem durch eine Superposition von zwei Anpassungen der empirischen Funktion beschrei-
ben. Diese ist als orange gestrichelte Linie, fiir die Beschreibung der Messwerte der MAOS-
Messung mittels 8 mm-Messgeometrie, und in blau, fiir die Beschreibung der 3Q-Werte mit
4 mm-Messgeometrie eingezeichnet. Zu hoheren Frequenzen zeigt der Parameter ein Ansteigen
bis in den Frequenzbereich der strukturellen Relaxation, wodurch eine Detektion von diesem
durch den 2Qq-Parameter hier entfillt. Die beiden detektierten Maxima konnen zwei verschie-
denen Relaxationen zugeordnet werden:

1. Tiefe Frequenzen: Aufgrund der OH-Terminierung des Propylenglycols ist es moglich, dass
das Molekiil transiente Uberstrukturen bildet. Diese konnen aufgebrochen werden und
zeigen, wie bereits beschrieben, ein Maximum in der Nichtlinearitét dritter Ordnung.

2. Hohere Frequenzen: Hierbei kann es sich, wie in den Beispielen der Substanzen OTP und
Indometacin beschrieben, um eine weitere Art Aggregation der PG-Molekiile handeln.

Zuletzt soll auch hier der Parameter ¥'Qq betrachtet werden. Dieser zeigt, wie die Beispiele
zuvor, kaum Anderungen in der Amplitude iiber den gesamten gemessenen Frequenzbereich.
Wird der Ausreifler bei v = 1 Hz von der MAOS-Methode auflier Acht gelassen, ergibt sich ein
konstanter Wert von 7'Qq ~ 0,05, fiir den Frequenzbereich 1072 Hz < v < 1 Hz. Bei kleineren
Frequenzen sinkt dieser marginal ab und zu héheren Frequenzen steigt er an. Aufgrund des iiber
einen grofien Frequenzbereich konstanten Quotienten der Nichtlinearitdtsparameter kann davon
ausgegangen werden, dass beide Parameter 'Qq und 2Q identische Informationen liefern.
AuBerdem zeigt die Auswertung am Parameter 2Q, dass neben der strukturellen Relaxation
in vermeintlich ,einfachen* Flissigkeiten, sich mindestens eine zusétzliche Relaxationsmode
ausbildet, die nicht in linearen Spektren detektierbar ist und wahrscheinlich eine Aggregation
der Molekiile darstellt.

Bevor nun auf die Detektion der strukturellen Relaxationszeiten mittels transienter Analyse
weiter eingegangen wird, soll die Methode noch an Uberstrukturen getestet werden. Als Beispiel
wird hier 4M4H gewahlt.
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7.3.5 SMS am Debye-Prozess

4M4H wurde bereits in den vorangegangenen Teilkapiteln gezeigt und mittels nichtlinearer
Anregung untersucht. Nun soll eine Analyse der Nichtlinearitdtsparameter auch im Vergleich
verschiedener Messgeometrien und auch verschiedener Messmethoden (MAOS und SMS) folgen.
In Abbildung sind die mittels SMS-Methode bestimmten 'Q- und 3Q-Werte, fiir die in der
Abbildung farblich aufgelésten Frequenzen, bei einer Temperatur T = 180 K, gezeigt.
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Abbildung 7.31: SMS-Messungen an 4M4H in der Nahe des Debye-Prozesses bei T' = 180 K.
(a) zeigt die '@Q-Werte der gemessenen Frequenzen und (b) die 3Q-Werte. Die Frequenzen sind
farblich unterschieden und in der Abbildung aufgeltst. Die horizontalen Linien entsprechend den
Plateauwerten der intrinsischen Nichtlinearitiaten.

Die durchgezogenen, horizontalen Linien entsprechen hierbei den Plateauwerten 'Qq und 3Qq
der Analyse. Es ist zu erkennen, dass diese fiir die '@Q-Werte um eine GroéSenordnung hoher
sind als die 3Q-Werte. Beide Parameter finden sich zudem im Gegensatz zur Detektion an der
strukturellen Relaxation in der Amplitude um einen Faktor 10 herabgesetzt (vgl. hierzu z. B.
Abbildung ). Dies ist auf die niedrigeren Modulwerte an der Position der Debye-Relaxation
zuriickzufiihren.

Die aus Abbildung gewonnenen Nichtlinearitdtsparameter der SMS-Methode sind in Abbil-
dung mit der linearen Antwort der Substanz und zusétzlich mit den aus der MAOS-Methode
bestimmten Q- und 2Qo-Werten aufgetragen.

Die linearen Antwortspektren G’ in gold und G” in blau, jeweils als Linien, zeigen im hoch-
frequenten Bereich die strukturelle Relaxationsmode v, = 50Hz bzw. einen Ubergang ins
Plateau Go. Die Uberstrukturrelaxation kann anhand der Steigungsinderungen der Moduln
am Ubergang der Terminalmode in den Ubergangsbereich bei vp = 0,7 Hz detektiert werden.
Die Nichtlinearitdtsparameter, die bereits in Kapitel gezeigt wurden, sind als Kreise in
dieser Abbildung eingefiigt. Zusétzlich sind MAOS-Messungen mit der 4 mm-Messgeometrie
eingefiigt, um einen héheren Modulbereich abzudecken. Diese sind als Rauten dargestellt. Die
mittels SMS-Methode bestimmten Werte sind als Sterne eingefiigt.
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7.3 Nichtlineare Anregung der strukturellen Relaxationsprozesse: Die SMS-Methode
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Abbildung 7.32: Messung der nichtlinearen Parameter mittels SMS-Verfahren und MAOS-
Methode an der Substanz 4M4H. Die MAOS-Methode ist mit Kreisen fiir Messungen mit der
8 mm-Messgeometrie und mit Rauten fiir Messungen mit der 4 mm-Messgeometrie dargestellt.
Die durch die SMS-Methode gewonnenen Nichtlinearitdten sind als Sterne eingefiigt. Die
Nichtlinearitatsparameter Qg sind in schwarz, 3Qqp in braun und der Quotient *'Qq in griin
gezeigt. Die gestrichelten Linien entsprechen der Anpassung der Gleichung . Zur Einordnung
der spektralen Position sind die linearen, frequenzabhangigen Messgrofen G’ und G” fiir die
Temperatur 180 K prasentiert.

Die Parameter der Auswertung der ersten Harmonischen '@, in schwarz, zeigen im Bereich
niedriger Frequenzen eine v2-Abhéngigkeit. Zu héheren Frequenzen, 0,5 < v < 3 Hz, verlaufen
die 'Qo-Werte der verschiedenen Messmethoden und Messgeometrien dhnlich, iiberlappen aber
nicht. Die Sterne, die der Bestimmung durch die SMS-Methode entsprechen, liegen eine De-
kade iiber den Werten der anderen Messmethode. Selbst die unterschiedlichen Messgeometrien
zeigen in diesem Bereich Unterschiede. Die 8 mm-Messgeometrie zeigt geringere Amplituden,
als die Messwerte der 4 mm-Messgeometrie. Zu hohen Frequenzen laufen die 'Qq zusammen
und zeigen ab v ~ 3Hz eine Uberlappung. In der Nichtlinearitit dritter Ordnung, 3Qq, zeigen
die SMS-Werte einen groflen Unterschied zu der anderen Messmethode, laufen aber &hnlich im
Bereich hoher Frequenzen. Die Qg-Kurve kann iiber Anpassungen der Funktion beschrieben
werden. Die Parameter der Anpassung sind fir die magenta Kurve im Hochfrequenzbereich
a = 120 und 7 = 0,007s und fiir die rote Kurve a = 3,2 und 7 = 0,1s. Die Beschreibung
im hochfrequenten Bereich ist eher spekulativ zu sehen. Es ist ein Abflachen in den mittels
MAOS-Methode bestimmten 3Qo-Werten detektierbar, wodurch davon ausgegangen wird, dass
sich hier ein weiteres Maximum bildet. Die dazugehérende Relaxationszeit ist jedoch aufgrund
des nicht Vorhandenseins eines Maximums nicht eindeutig bestimmbar und kann sich von dem
angegebenen Wert bis hin zur strukturellen Relaxation erstrecken.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Es wire moglich, dass sich in dem ringbildenden 4M4H ein zusétzlicher Relaxationsprozess
zwischen der strukturellen und der Debye-Relaxation verbirgt.

Der Quotient der Nichtlinearitéten zeigt einen mehr oder weniger konstanten Verlauf. Durch die
groflen Fehler, die sich aus der Berechnung ergeben, sind genaue Aussagen jedoch schwierig.
Die SMS-Methode unterscheidet sich im Bereich kleiner Modulwerte und Frequenzen von den
Ergebnissen der etablierten MAOS Methode, was auf die Nutzung der 4 mm-Messgeometrie in
der SMS-Methode zuriickgefiihrt werden kann, die in diesem Modulbereich G < 10° Pa an ihre
Auflssungsgrenze stoBt. Im Bereich hoher Modulwerte zeigen die 3Qq-Parameter keine grofien
Unterschiede. Die 1Qo-Werte konnen jedoch stark variieren.

Der Vergleich der Messmethoden SMS und MAOS ergibt in den gezeigten Substanzen einige
Ubereinstimmungen aber auch Abweichungen. Deshalb sollten fiir eine genaue Einordnung der
Messergebnisse der SMS-Methode eine grofiere Anzahl von Substanzen untersucht, mit der
etablierten MAOS-Methode verglichen und gegebenenfalls Verbesserungen an der Methode und
der Auswertung durchgefiihrt werden. Zum jetzigen Zeitpunkt ist nicht ersichtlich inwieweit die
Ergebnisse dieser Messmethode mit der etablierten MAOS-Methode zu vergleichen sind. Daher
wird im weiteren Verlauf auf eine Betrachtung der Ergebnisse der Nichtlinearitdtsparameter
der SMS-Methode verzichtet. Um jedoch nun den Aspekt der transienten Analyse fortzufiihren,
sollen neben dem Indometacin auch die Substanzen Glycerin und Acetaminophen betrachtet
werden.
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7.3 Nichtlineare Anregung der strukturellen Relaxationsprozesse: Die SMS-Methode

7.3.6 Glycerin

Zur weiteren Untersuchung der Riickkehrzeitskala soll auf Glycerin eingegangen werden, welches
bereits vielfach untersucht worden ist (z.B. [ , ).

! | ! | ! | |
[ Glycerin A
T=190K ++++++++++ :
7~ 4 mm +
) " Vimess
Q + '
ED 109 F ><><\+E %g& i
X+
- X i
- +
(D [+
N X><><X
(@ )

10° 102 10! 10° 101 102
Frequenz v (Hz) Messzeitt (s)

Abbildung 7.33: Messung der transienten Analyse an Glycerin. (a) zeigt die linearen Moduln
G'(v) in gold und G”(v) in blau aufgetragen sowie die Messfrequenz der in (b) und (c) genutzten
Analyse als vertikale Linie bei tyess = 0,1 Hz hervorgehoben. In (b) sind die Relaxationszeiten
Trec gegen die an den Punkten farblich kenntlich gemachten Deformationsamplituden der MAOS-
Anregung aufgetragen, die durch die Integralauswertung bei der Messfrequenz vyess = 0,1 Hz in
(c) erhalten werden.

Die Abbildung stellt die Messung der Riickkehrzeit 7. nach nichtlinearer Anregung auf
der Hochfrequenzflanke des strukturellen Prozesses dar. Im Abbildungsteil (a) sind die frequenz-
abhéngigen Verlust- (blau) und Speichermodulkurven (gold) von Glycerin zu einer Temperatur
von 190 K dargestellt. Die Messung erfolgt mit der 4 mm-Messgeometrie. Die Messfrequenz und
die Temperatur sind so gewahlt, dass die Messfrequenz vpyess = 0, 1 Hz zehnmal hoher ist als die
charakteristische Frequenz der strukturellen Relaxation v, = 0,01 Hz. Die Messfrequenz vypegs iSt
dargestellt durch eine rote, vertikale Linie durch den Verlustmodul. In Abbildungsteil (b) sind die
mittels Anpassung der Kohlrausch-Funktion aus Gleichung bestimmten Riickkehrzeitskalen
Trec aus Abbildungsteil (c) gegen die nichtlineare Anregungsamplitude 7y der nichtlinearen
Anregung des MAOS-Bereichs aufgetragen. Diese sind farblich markiert, wie in Abbildungsteil
(c). Die Anpassung erfolgt mit konstantem Streckungsparameter § = 1. Die Auswertung der
Riickkehrzeit liefert fiir die gezeigten Deformationen 7 eine gemittelte Zeit von 7yec = (18 £8)s.
Die Auswertung der Speicherkomplianz dieser Substanz ergibt eine strukturelle Relaxationszeit

bei T'= 190K von 7, = (35 £4) s, welche mit den Literaturdaten aus z. B. | | von 74 & 288
gut tibereinstimmt. Die 7.~ und 7,-Zeitskalen unterscheiden sich lediglich um einen Faktor zwei.
Die Beobachtungen, die in der dielektrischen Spektroskopie gemacht wurden | | entsprechen

jedoch einer Riickkehrzeit, die hoher ist als die strukturelle Relaxationszeit.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Auflerdem zeigt sich in der dielektrischen Messmethode, dass die heterogene Struktur des Relaxa-
tionsprozesses (vergleiche Abbildung 7.1) homogen auf die nichtlineare Anregung reagiert. Das
bedeutet, die Anregung bei verschiedenen Frequenzen auf der Hochfrequenzflanke der struk-
turellen Relaxation zeigt die gleiche Einstellzeit bzw. Riickkehrzeit 7. in der dielektrischen
Spektroskopie | |. Zusétzliche Messungen in der Rheologie wéiren daher interessant, um
herauszufinden, wieso sich die Riickkehrzeitskalen in der dielektrischen Spektroskopie und der
Rheologie unterscheiden und um zu tberpriifen, ob sich in den rheologischen Daten die Ty fiir
verschiedene Anregungs- und Detektionsfrequenzen unterscheiden.

7.3.7 Acetaminophen
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Abbildung 7.34: Messdaten der Substanz Acetaminophen. In (a) sind der Speicher- in gold
und der Verlustmodul in blau aufgetragen gegen die Frequenz. Die mit der SMS-Methode
gemessenen Frequenzen sind als schwarze, rote und blaue vertikale Striche markiert. (b) zeigt die
Integralauswertung der Messfrequenz vmess = 2Hz, (¢) Vmess = 1 Hz. Die durchgezogenen Linien
entsprechen einer Anpassung der Gleichung . In (d) sind die 7yec-Zeitskalen der beiden in
(b) und (c) dargestellten Frequenzen vyess = 2Hz in blau und vpess = 1Hz in rot gegen die
Deformation der Nichtlinearitét ~g aufgetragen.

Ahnliche Messungen, wie die an Glycerin wurden ebenfalls an der Substanz Acetaminophen
durchgefithrt. An dieser sind mit der 4 mm-Messgeometrie bei einer Temperatur von 25°C SMS-
Messungen bei Frequenzen vyess = 0,1 Hz, 1 Hz und 2 Hz durchgefiihrt. Diese sind in Abbildung
im Abbildungsteil (a) durch die Speicher- (gold) und Verlustmoduln (blau) als farbige,
vertikale Linien in den Farben schwarz, rot und blau eingefiigt.
In Abbildungsteil (b) ist die transiente Analyse bei der Messfrequenz vyess = 2 Hz und 1 Hz dar-
gestellt. Dazu sind die abnehmenden Kurven auf ihren mittels Kohlrausch-Funktion bestimmten
Maximalwert iiber die unten stehende Beziehung normiert:

o(t) — Oeq
norm — —————. 42
o - (7.42)
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7.3 Nichtlineare Anregung der strukturellen Relaxationsprozesse: Die SMS-Methode

Die durchgezogenen Linien entsprechen dabei Kohlrausch-Anpassungen mit den Relaxationszei-
ten 71, = 2s in blau und 7, = 1s in rot, der Streckungsparameter ist jeweils § = 1. Die
Amplituden A, die zur Normierung genutzt wurden, sind im Abbildungsteil (c¢) dargestellt und
steigen mit zunehmender Deformationsamplitude im MAOS-Bereich v maos an.

In Abbildungsteil (d) sind die aus den Anpassungen gewonnenen Riickkehrzeitskalen 7e. gegen
die Deformationsamplitude 7p, der nichtlinearen Anregung des MAOS-Bereichs aufgetragen. Fiir
beide ausgewerteten Frequenzen liegen diese im Mittel bei 7. &= 1,55, steigen im gemessenen
Deformationsbereich zu hohen ~p leicht an. Die strukturelle Relaxation weist eine Relaxationszeit
von 7, = 0, 8s auf. Die Riickkehrzeit ist also um einen Faktor 2 langsamer als die Relaxationszeit
des a-Prozesses. Dies deckt sich mit den Beobachtungen der Messungen an den Substanzen
Indometacin und Glycerin.

7.3.8 Zeitskalenvergleich

Hier sollen nun die Zeitskalen der linearen Messung mit denen der transienten Auswertemethode
der SMS-Messung verglichen werden. In Abbildung sind fiir die untersuchten Substanzen
Indometacin in blau, Glycerin in griin, OTP in rot und Acetaminophen in schwarz die struktu-
rellen Relaxationszeiten aus der Komplianzauswertung (an .J'(v)) als halb gefiillte Symbole und
die als Ty bestimmten Zeitskalen als Sterne eingetragen.
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Abbildung 7.35: Relaxationszeiten 7 der Substanzen Indometacin in blau, Glycerin in griin,
OTP in rot und Acetaminophen in schwarz gegen TTG aufgetragen. Die halb gefiillten Symbole
entsprechen den an der Speicherkomplianz ausgewerteten strukturellen Relaxationszeiten und

die Sterne den durch die SMS-Methode bestimmten 7yec.

Die Zeitskalen stimmen gut iiberein. Die mittels SMS-Methode bestimmten 7 sind ungeféhr halb
so grof} wie die der linearen Messgréflen. In der Literatur finden sich dhnliche Beobachtungen
fiir die mittels dielektrischer Spektroskopie durchgefiihrten vergleichbaren Messungen | ,

-
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

7.4 Vergleich der Q-Parameter

Fiir die bisher gezeigten Substanzen sind in Abbildung
Zahl aufgetragen. Die Deborah-Zahl ist als

De = wrg,

die QQgp-Parameter gegen die Deborah-

(7.43)

mit der Kreisfrequenz w = 27wr und der Relaxationszeit des zu beobachtenden Relaxationspro-

zesses Tr definiert.

102F x PG s, 200 .
[ P , ]
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Abbildung 7.36: Mit MAOS-Methode bestimmte (Qy-Parameter der gemessenen Substanzen
gegen die Deborah-Zahl aufgetragen mit 7 = 7 aus Gleichung des Maximums der 3Qq-
Anpassung. Die 'Qo und Qg in (a) sind auf den Amplitudenparameter a derselben Anpassung

1072 101

normiert. In (b) sind die Quotienten ?78 = ¥1Qy farblich entsprechend aufgetragen.

Im Abbildungsteil (a) sind die ' Qo- und 3Qo-Parameter gegen die Deborah-Zahl aufgetragen. Die
Deborah-Zahl ist hier auf die durch Anpassung der Gleichung bestimmten Relaxationszeit
TR definiert und beschreibt somit die spektrale Position des Maximums im 3Qq-Parameter. Der
Amplitudenparameter a der empirischen Funktion dient der Normierung der QQo-Parameter. Alle
gezeigten Substanzen von PPGasi3 iiber die Monohydroxyalkohole bis hin zu den niedermolekula-
ren Glasbildnern oder auch einfachen Fliissigkeiten wie PG zeigen einen universellen Verlauf des
intrinsischen Nichtlinearitdtsparameters 3Qq (offene Symbole). Fiir die Substanzen PG (Kapitel
) und PDMSOH350 (Kapitel ) zeigen sich im niederfrequenten Bereich des Maximums
Abweichungen die auf zusétzlich detektierbare Relaxationsprozesse schlieflen lassen.
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7.4 Vergleich der QQ-Parameter

Ebenso verhalt es sich fiir die Substanzen Indometacin (Kapitel 7.3) und PPGas;3 (Kapitel )
im hochfrequenten Bereich. Die Groe 2Qg ermoglicht also die Identifikation der Relaxationspro-
zesse, die in Messgroflen wie dem Modul G verborgen bleiben kénnen, und zeigt ein universelles
spektrales Verhalten.

Der Parameter Qg (halb gefiillte Symbole) zeigt dagegen leichte Abweichungen. Im Bereich des
Maximums des 3Qo-Parameters zeigt sich fiir die niedermolekularen Glasbildner und die ringbil-
denden Alkohole sowie die Mischung NEA /NMF eine Abweichung von einer v2-Proportionalitiit,
die als Stufe identifiziert werden kann. Diese Stufe scheint in der Mischung NEA/NMF am
geringsten ausgeprigt zu sein. Wird der kettenbildende Alkohol 2E1H betrachtet, zeigt sich ein
anderes Verhalten. Bei dieser Substanz ist eine kleinere Frequenzabhéngigkeit zu beobachten.
Das Polymer PPGs13 durchlduft von kleinen zu groflen Deborah-Zahlen sogar ein Maximum in
der Nihe von De = 1. Der Parameter 'Qq kann also in seinem spektralen Verlauf verschiedene
Stoffgruppen unterscheiden. Der Verlauf des Parameters folgt wahrscheinlich aus der Uberlage-
rung verschiedener Relaxationsprozesse.

In Abbildungsteil (b) sind die Quotienten der Qo dargestellt. Durch den universellen spektralen
Verlauf der 2Qq der hier gezeigten Substanzen ist diese Gréfe hauptsichlich durch die Qg cha-
rakterisiert. Mit Ausnahme des 2E1H zeigt sich fiir alle Substanzen ein niederfrequentes Plateau,
dessen Amplitude mit den theoretischen Vorhersagen in der Arbeit | | verglichen werden
kann. Diese zeigen jedoch ein universelles niederfrequentes Verhalten, welches einem Plateauwert
von [}16130 Qo = % entspricht. Die in Abbildung dargestellten Substanzen liegen eher eine

Groflenordnung darunter. Die Mischung NEA /NMF liegt ein wenig hoher bei einem Plateauwert
von 1Qq ~ %, wobei 2E1H und PPGsi3 bei ¥'Qq ~ ﬁ zu finden sind. Der experimentelle
Befund aus | | identifiziert einen hochfrequenten Plateauwert des Nichtlinearitétsquotienten
von 7'Qo ~ 2—12 fiir Polymerlésungen.

Nur fiir die Substanz PDMSOHs55¢ ist ein hochfrequentes Plateau auszumachen, welches bei
einem Wert von ungefahr ﬁ liegt. Die theoretischen Vorhersagen dafiir liegen je nach ver-
wendeter Theorie bei Amplituden von % bis é. Alleine das in [ | prasentierte Giesekus-

Modell gibt keine Plateau-Vorhersage im hochfrequenten Bereich und kann durch lim  ¥'Qq =

De—oo
ﬁ beschrieben werden. Fiir einen Vergleich reicht jedoch der gemessene Frequenzbereich der

Substanzen nicht aus.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen
7.5 Korrelation der Nichtlinearitatsparameter

Nachdem nun einige Substanzen vorgestellt wurden, die im Hinblick auf ihre @Q-Parameter
vermessen und diskutiert wurden, stellt sich die Frage, wie sich diese im Vergleich zu anderen
Substanzen, die bereits in der Literatur erforscht sind, verhalten. Da bisher wenige Arbeiten
existieren, die sich mit dem Parameter der Harmonischen erster Ordnung '@ befassen, wird im
Folgenden nur auf die dritte Ordnung und somit das Verhalten des 3Qo-Parameters eingegan-
gen. Der 3Qy-Parameter wurde hauptsichlich fiir Polymerschmelzen und Losungen quantifiziert
[ ) ], und es wurde untersucht, wie sich die Maximalwerte der intrinsischen Nicht-
linearitat 3Q07maw auf die Anzahl Z der Verschlaufungen der Polymere beziehen. Die Ergebnisse
der in dieser Dissertationsschrift untersuchten Substanzen lassen eine solche Auswertung nicht
zu, da es sich, bis auf PPGsy3, nicht um Polymere handelt. Transiente Strukturen zeigen keine
Verschlaufungen untereinander und fiir niedermolekulare lassen sich ebenfalls keine Verschlau-
fungen bestimmen. Daher muss die Beziehung zu einer anderen Groéfle gefunden werden, die
kovalenten und transienten Strukturen, sowie den Molekiilen als solchen, innewohnt.

Die Abbildung zeigt, dass die Amplitude von 3Qgmax mit abnehmender Trennung der
supramolekularen von der strukturellen Relaxation zunimmt. Zumindest fiir diese Materialien
scheint diese Trennung mit dem Schubmodul G g3 max zu skalieren, gemessen an der Frequenz, bei
der 3Qp maximal ist. Hier wird Ggsmax = VG + G"?2 bei der gegebenen Frequenz ausgewertet.
Aufgrund dieser Beobachtung wird nun fiir alle verfiigharen Systeme (eigens gemessen bzw. in
Verdffentlichungen verfiighar) das Ggsmax gegen 3Qo.max aufgetragen.

Die in der Abbildung dargestellten Substanzgruppen umfassen nicht nur Polymerschmelzen
(gelb) [ ], Polymerlésungen (braun und griin) | , |, Monohydroxyalkohole
(blau) [ |, ein sekundéres Amid NEA-NMF (rot) [ |, sondern auch niedermo-
lekulare Glasbildner ohne Anzeichen von Uberstrukturen in der linearen Spektroskopie, wie
Indometacin (violett), O-Terphenyl (violett) und Propylenglycol (magenta).

Aus Abbildung geht eine eindeutige Korrelation zwischen Ggamax und 3Q0,max hervor.
Fiir 3Q0,max kleiner als etwa 5 - 1072 (Ggamax < 1MPa) stellt sich Ggamax x (3Q0,max)“ mit
p =~ 3 ein. Fiir grofere 3Qp max (oder G Q3max) dndert sich diese Proportionalitét zu einer linearen
Beziehung (1 &~ 1). Das lineare Verhalten kann nur eine Approximation sein, da bei Fliissigkeiten
der Schubmodul typischerweise bei einigen GPa séttigt.

Aber wieso unterscheiden sich die Skalierungsverhalten der Polymerlésungen und niedermole-
kularen Glasbildner?

Basierend auf phdnomenologischen Beobachtungen wird im Folgenden eine Erklarung dieses
Befundes vorgeschlagen. Aus Abbildung geht hervor, dass der u = 1-Bereich, bei dem
die GQ3max-Werte zwischen dem ,glasartigen® (=~ GPa) und dem ,gummiartigen“ (=~ MPa,
charakteristisch fiir Polymere, auch ,rubbery-Plateau® genannt) Bereich variieren, wasserstofi-
briickengebundene Materialien wie Alkohole (blau), sekundére Amide (rot) und die zugehérigen
PDMSOH-Oligomere (schwarz) beinhaltet. Fir diese Materialien sind die spektralen Beitrage
der Uberstrukturen relativ schwach, und fiir praktische Zwecke kann ihre langsame Dynamik
durch die einer einfachen Fliissigkeit ohne supramolekulare Assoziation approximiert werden. Im
Grenzfall einfacher Fliissigkeiten, nahe dem Frequenzbereich der strukturellen Relaxationsmode
(auch mit dem Maximum in 3Qy), wird |G*| weitgehend durch Beitrige vom Speichermodul
G’ dominiert. Bei Frequenzen unterhalb v, beginnt G’ eine v?-Abhéngigkeit anzunehmen und
die gleiche Variation wird von 3Qq gezeigt. Da diese bekannte Frequenzabhingigkeit weiterhin
im v-Bereich nahe v, liegt, erwartet man im Bereich der niedermolekularen Glasbildner, dass
G Q3max und 3Q07max proportional zueinander sind.
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7.5 Korrelation der Nichtlinearitdtsparameter
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Abbildung 7.37: Korrelation der Nichtlinearitdtsparameter zu den Modulwerten an der
Position des Maximums. Die einzelnen Stoffgruppen sind farblich unterschieden und in Tabelle

aufgeschliisselt. Fur die verschiedenen Stoffklassen bilden sich verschiedene Bereiche aus.
Die Bereiche werden mit GQ3maz < (3Q07max)“ beschrieben. Fiir Polymere kann p = 3 gefunden
werden, wihrend fiir Materialien ohne ,rubbery-Plateau“ eine Steigung von p = 1 vorherrscht.
Aus | ] entnommen, bearbeitet und um die niedermolekularen Glasbildner Indometacin,
OTP und Propylenglycol erweitert.

In Polymerlésungen konnen die Modulamplituden durch Variation der Polymerkonzentration
eingestellt werden. Dies scheint die GQsmax (3Q07max)3—Beziehung, die aus Abbildung
ersichtlich ist, zu steuern. In | ] wurde gezeigt, dass fiir verdiinnte Polymere 3Q max mit
dem Polymervolumenanteil ¢ geméf 3Q07max x g00735
Wird davon ausgegangen, dass die Grofle von G und, implizit die von GQ3max, mit der relativen
Menge des Polymers (GQsmax o ) skaliert, kann von Ggsmax (3Q0,max)“ mit 4 = 1/0,35 ~
2,9 ausgegangen werden, was der Abhéngigkeit der Polymerlésungen entspricht.

Die hier gezeigte Skalierung der GroBe G gegen das Maximum der Nichtlinearitit 2Qq funktio-
niert ebenso, wenn G’ oder G” als Mafl genommen werden.

Die in der Abbildung als Ziffern gezeigten Fliissigkeiten sind in der Tabelle aufgeschliis-
selt.

variiert.

Zusétzlich zu den, in der Veroffentlichung | | gezeigten, sind die Substanzen, deren
strukturelle Relaxation mit der SMS-Methode untersucht werden konnte, in die Abbildung
eingetragen. Diese finden sich in der rechten Spalte der Tabelle.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen

Nr. Material Ref. Nr. Material Ref. Nr. Material
1 PS25k [ ] |l 20 PS30010n [ ] 38 PGy
2 PS43k [ ]| 21 PS30050, [ ]|l 39 PG
3  PS83k [ ] |l 22 PS30049 [ ] 40 PPG313
4 PSI54k [ 1| 23 PS300500 [ ]|l 41 4M4H
5  PS340k [ ] | 24 PS3004 [ ] || 42 otp
6 PS186k [ ] I 25 PS10030 [ ] 43 Indometacin
7 PI22k [ ] || 26 PS1834 [ ] 44 Indometaciny
8  PI42k [ ] | 27 PS183s; [ ]
9  PI8Tk [ ]| 28 PS1834 [ ]
10 PpMS31k [ ] 1l 29 PS18395 [ ]
11 PPMS210k [ ]
12 P2VP83k [ ]| 30 4m4mH [ ]
13 PMMAS9k [ ] | 31 3M3H [ ]
32 2E1H [ ]
14 PpMSlg7k_14_4gk [ } 33 4M3H [ ]
15 PpMSlg7k,14,4Qk [ } 34 3M4H [ ]
16 PSorsk—5-42k [ ]
17 PSorsis_1ok [ ]| 35 NEANMF | ]
18 PSorsk—20-47k [ ]
19 PSorsp—29-47k [ ] || 36 PDMSOHs5 | ]
37 PDMSOHjip0 | ]

Tabelle 7.1: Auflésung der Ziffern aus Abbildung

in Substanzen. Substanzen 1 bis 13 sind

in der Abbildung in orange, 14 bis 19 in braun, 20 bis 29 in griin, 30 bis 34 in blau, 35 in rot,
36 und 37 in schwarz, 38 bis 40 in magenta und 41 bis 44 in violett prasentiert. Die Substanzen
der rechten Spalte sind noch unveroffentlicht. Dabei entsprechen die Zusétze h = high und
1 = low der hochfrequenten bzw. niederfrequenten Position bei 2 detektierbaren Maxima im
] entnommen und iiberarbeitet.

3Qo-Parameter. Aus |
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7.6 Kapitelzusammenfassung und weiterfiihrende Gedanken
7.6 Kapitelzusammenfassung und weiterfiihrende Gedanken

Den linearen Messgrofien G’ (v) und G”(v) kénnen Relaxationsprozesse zugrunde liegen, die mit
Zusammenschliissen von Molekiilen assoziiert werden kénnen. Diese kénnen bei Anwendung von
linearen Spektroskopiemethoden verdeckt oder nicht auflésbar sein.
Durch die MAOS-Messmethode der Rheologie | | kénnen diese verdeckten Relaxations-
prozesse aufgelost werden.
Es zeigt sich ein zeitabhéngiges Absinken der linearen Messgrofie G*(v) im MAOS-Bereich, der
den Ubergang zwischen SAOS- und LAOS-Bereich darstellt. Der untersuchte Nichtlinearitéitspa-
rameter Qg ist davon nicht betroffen. AuBerdem lassen sich kritische Anregungsamplituden -,
detektieren, ab denen geometrische Anderungen an der Probe auftreten. Diese bendtigen Zeitska-
len, die um ein vielfaches ldnger sind als die der langsamsten Relaxationsmode in der Substanz,
um ,auszuheilen“. Diese unerwiinschten Erscheinungen kénnen intrinsische Nichtlinearitaten
iiberdecken, lassen sich jedoch durch die Wahl kleiner Deformationsanregungen minimieren.
Durch die Messungen im MAOS-Bereich und die Detektion des Nichtlinearititsparameters 3Qq
kann am Beispiel der Alkohole 4M4H, 4M3H, 3M3H die Detektion der Debye-Relaxation ver-
anschaulicht werden. Aus diesem Parameter konnen Riickschliisse auf die spektrale Position der
Uberstrukturen geschlossen werden. AuBerdem zeigt dieser eine universelle Frequenzabhingig-
keit, die mit der empirischen Funktion (Gleichung ) aus [ | beschrieben werden kann.
Nicht nur die Detektion der Terminalmode innerhalb einer Substanz kann durch die nichtlineare
Anregung erreicht werden, sondern auch die Auflésung weiterer Assoziationen und Aggregatio-
nen, und mit der Messmethode SMS, die hier vorgestellt wurde, konnen sogar die strukturellen
Relaxationen einiger Substanzen untersucht werden.
Die SMS-Methode ist aus a&hnlichen Messungen der dielektrischen Spektroskopie adaptiert | ,
, , , , . An z.B. Glycerin und Indometacin kann der
transiente Charakter der Schubspannung ¢ bei hoher Anregungsamplitude g detektiert werden.
Daraus kann geschlossen werden, dass der Ubertrag der Energie durch nichtlineare Anregung in
der Rheologie, auf der Hochfrequenzflanke der strukturellen Relaxation, auf der Zeitskala des
a-Prozesses stattfindet, 7yec & 7, (Abbildung ).
Es konnte zudem der Nichtlinearititsparameter 'Qq fiir die gezeigten Substanzen bestimmt
und gezeigt werden, dass der naive Ansatz (Gleichung ) und der Ansatz aus | ] in den

U

experimentell bestimmten Daten dhnlich sind. Die Auswertung ergibt, dass die Quotienten g},l
11

G’ . .. . .
und ~## nur um einen Faktor von ungefihr 1,5 verschieden sind.
13

Im Vergleich der gemessenen Nichtlinearititsparameter *Qg, Qo und ¥*Qg mit bestehenden
Theorien zeigt sich keine Ubereinstimmung des gesamten aufgenommenen Frequenzverhaltens,
was auf Uberlagerungen von verschiedenen Relaxationsprozessen zuriickgefiihrt werden kann.
Ein Vergleich des Nieder- und Hochfrequenzlimes des Quotienten ¥'Qq liefert mit den Theorien
aus [ ] ebenfalls keine Ubereinstimmung.

Eine Einordnung der zusétzlichen Ergebnisse aus dieser Arbeit in die Korrelation, die bereits in
[ ] angelegt wurde, ist fiir das Polymer PPGg13 und fir niedermolekulare Glasbildner
im Bereich hoher Modulwerte und damit hohen 3Qo-Amplituden moglich.

Weitere interessante Themen, die der vorliegenden Arbeit folgen kénnten, die jedoch iiber den
jetzigen Rahmen hinausgingen, sind die theoretische Behandlung von Normalspannungen (statt
Schubspannungen) und ihre experimentellen Befunde, wie auch die nichtlineare Anregung der
Nachgiebigkeiten J*(v) (die fir LAOS-Experimente relevant sind) anstelle der Schubspannun-
gen.
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7 Nichtlineare Anregung zur Detektion von Relaxationsprozessen
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Charakterisierung und Detektion von Relaxationsprozessen in glas-
bildenden Fliissigkeiten. Dabei hat sich die Rheologie als ein iiberaus niitzliches und effekti-
ves Werkzeug herausgestellt, um die Flieeigenschaften von Glasbildnern zu bestimmen. Die
Fliefleigenschaften sind verkniipft mit der Dynamik in der Fliissigkeit, die in niedermolekularen
Systemen auf die strukturelle (a-) Relaxation zurtickgefithrt werden kann. Im Bereich niedriger
Temperaturen, bei denen die strukturelle Relaxationsmode mit der Rheologie messbar ist, sind
mit dem Glasiibergang einhergehende Phianomene detektierbar.

Im Bereich dieser langsamen Dynamik kann die Fluiditdt, die mit einem Massentransport
verkniipft ist, direkt gemessen werden. Dabei stellt sich heraus, dass die Fluiditdt in der Rheologie
einen universellen Frequenzverlauf zeigt, wie auch die dielektrische Leitfadhigkeit (Kapitel 41). Die
Verbindung mit der ionischen Leitfdhigkeit in der dielektrischen Spektroskopie wurde bereits
zuvor mit einem Modell (Random-Barrier-Modell) beschrieben. Aus der Modellbeschreibung
des korrespondierenden universellen Frequenzverhaltens der Fluiditdt konnte ein Zusammenhang
mechanischer statischer Grofien (der Schernachgiebigkeit, die die Stirke der Relaxation definiert)
und der charakteristischen Frequenz des Relaxationsprozesses gefunden werden. Dieser fiir die
Rheologie gefundene Zusammenhang ist &quivalent zur BNN-Relation, die aus der dielektrischen
Spektroskopie bekannt ist.

Im Gegensatz zu niedermolekularen Glasbildnern werden die FlieBeigenschaften von Polymeren
durch ihre Uberstrukturen bestimmt. Zusitzlich zur detektierbaren Segmentmode (a-Relaxation)
treten in solchen Substanzen niederfrequente Auspragungen (Terminalmode) in den rheologi-
schen Messgroflen auf. Es zeigt sich, dass eine grofiere Zeitskalentrennung der Terminalmode
zur strukturellen Relaxation mit einer hoheren, durch die zusédtzliche Mode hervorgerufenen
Viskositdt verkniipft ist. Es konnte eine Korrelation aufgezeigt werden, die die relativen Ampli-
tuden der strukturellen Relaxation zur Uberstruktur und ihre charakteristischen Frequenzen in
Beziehung setzt (Kapitel 5). Substanzen mit transienter Uberstruktur wie Monohydroxyalkohole
und auch ihre Mischungen (Kapitel 6) folgen ebenfalls dieser Korrelation. AuBerdem konnten
erstmalig Anhaltspunkte fiir zwei separierte strukturelle Relaxationen in Mischsystemen von
niedermolekularen Glasbildnern in der Rheologie gefunden werden.

Fir die niedermolekularen Fliissigkeiten, wie Monohydroxyalkohole, deren durch Wasserstoff-
briicken hervorgerufene Netzwerkbildung sterisch gehindert ist, kann es sich jedoch als schwierig
erweisen, die niederfrequente Ausprigung in linearen Messgrofien zu detektieren. Um diese
dennoch auflésen zu kénnen, wurde eine Messmethode aus der Polymerforschung adaptiert:

In der Analyse und Charakterisierung von Polymeren wurde die Fourier-Transform-Rheologie
verwendet, um die Terminalmode der Polymere und weitere Prozesse, die sich auf der Nie-
derfrequenzseite der strukturellen Relaxation verbergen koénnen, zu detektieren. Fir diese Me-
thode werden hohe Scheramplituden verwendet. Aus dem Zeitsignal werden mit einer Fourier-
Transformation die Amplituden der héheren Harmonischen bestimmt und daraus Nichtlineari-
tatsparameter berechnet, die zur Charakterisierung des detektierten Relaxationsprozesses bei-
tragen. Auch das im Rahmen dieser Arbeit gemessene Polymer Polypropylenglycol konnte im
Bereich der Terminalmode erfolgreich untersucht werden. Ein OH-terminiertes Oligomer, welches
zusétzlich zu der kovalenten Bindung auch Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kann, konnte
ebenso erfolgreich vermessen werden.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Zudem konnte gezeigt werden, dass die Messmethode auf Monohydroxyalkohole erweiterbar ist.
Die Netzwerke, die sich aufgrund der Wasserstoffbriicken bilden, sind in ihren Eigenschaften also
nicht nur in der linearen Messmethode mit den kovalenten Strukturen der Polymere vergleichbar,
sondern auch im Bereich nichtlinearer Anregungen.

Ist die Separation der Uberstrukturmode zur strukturellen Relaxation gering, miissen, um die
Detektion im geringen Messfenster der Rheologie zu gewéhrleisten, Messungen im Temperatur-
bereich des Glasiibergangs durchgefiihrt werden. Aufgrund der hohen Modulwerte und Scher-
festigkeiten der zu untersuchenden Substanzen in diesem Bereich treten bei Messungen mit
hohen Scherfeldern Abléseerscheinungen der Probensubstanz vom Messsystem auf. Um dennoch
Messungen im Bereich hoher Schubmoduln durchfithren zu kénnen, ist eine Messmethode aus
der dielektrischen Spektroskopie adaptiert worden, die iiber eine schwache Anregung mit nach-
folgender hoher Anregungsamplitude und anschlieender schwacher Anregung (SMS-Methode,
Kapitel 7.3) erfolgt. Dadurch sind nicht nur Nichtlinearitdtsparameter der Relaxationsprozesse
nahe der strukturellen Relaxation messbar, sondern auch Zeitskalen bestimmbar, die die Sub-
stanz benotigt, um auf eine &uflere, mit erhdhter Anregungsamplitude ausgefiihrter Stérung
zu reagieren. Diese Zeitskalen konnten in allen untersuchten Substanzen mit der strukturellen
Relaxationszeit identifiziert werden (Kapitel ). Die Detektion der Zeitskala des Energie-
iibertrags ist moglich, jedoch weisen die messbaren hoheren Harmonischen grofie Fehler auf. In
weiterfithrenden Arbeiten sollte die SMS-Methode weiter verbessert werden.

Insgesamt konnte eine Charakterisierung der Relaxationsprozesse von niedermolekularen Glas-
bildnern, deren Dynamik durch die strukturelle Relaxation definiert ist, durchgefiihrt werden.
Auflerdem konnte eine Korrelation gefunden werden, die die mechanischen Eigenschaften der
in vielen Fliissigkeiten auftretenden Uberstrukturen mit der strukturellen Relaxation in Be-
ziehung setzt. Nicht nur Polymere und Oligomere sondern auch Monohydroxyalkohole und
ihre Mischungen folgen dieser Korrelation. Auch die Detektion von nur schwach ausgepréigten
Uberstrukturen ist mit der Fourier-Transform-Rheologie méglich und diese Messmethode ist bis
in den Dynamikbereich der strukturellen Relaxation erweiterbar.
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A Anhang

A.1 Spannungstensor fiir achsensymmetrische zylindrische
Messgeometrien

Hier soll etwas genauer auf den Spannungstensor eingegangen werden (die Berechnungen sind
[ | entnommen): Da in dieser Dissertationsschrift nur achsensymmetrische zylindrische Mess-
geometrien verwendet werden, soll der Spannungstensor in diesem Achsensystem bestimmt
werden.

Die zugehoérigen Koordinaten sind dabei der Radius r, der Winkel ¢ und die Strémung in
Richtung z.

Die allgemeine Losung erfolgt iiber den Massenerhalt (p = konstant) und fiir inkompressible
Fliissigkeiten V@ = 0. Daraus folgt:

19(rvy)  10v,  Ous

r Or r Jp 0z (A1)

Fiir den Impulserhalt ergibt sich, wenn wie in der Stromungsdynamik die Normalspannungen
mit dem Druck p identifiziert werden:

» <8v,~ v, Vp ov, ov, vé)

ot +vr3r+7"8<p+vz6,z r

0, Orr 1o} [s rr—
= pgr— g B T (A2)
vy, Ov, vy, Ovy, vy, Ur%)
p(@t +UT8T + r 8cp+vzﬁz * r
6 8 T a z s
= Pgp— o5+ gt + g+ 5T H27E(A)
<8vz Ov, v, v, avz)
p

at " ar T g Y os
80',,2 lanz

8 zZZ 2T
= pgz_£+ or r Op +%7 Ur' (A4)

Es werden nun ausschlieBlich stationdre Losungen (% = 0) gesucht, der Einfluss durch Schwer-
kraft sei vernachlissighar und einfache eindimensionale Stromungen der Form v, = 0,v, =
0,v, = v,(r) angenommen. Auflerdem seien die Stromungen durch einen konstanten Druckgra-
dienten beschrieben: —% = konstant.

Durch diese Annahmen ist der Massenerhalt erfiillt (v, = 0,v, = 0, % = 0) und die Impulser-
haltung wird stark vereinfacht zu:

dp 0oy laaw n Trr — O

or  or r Op r (A-5)
10p 0Oorp, 100y, 00, Tor
- = - 21 A.
r Oy or r Op + 0z + (4.6)
@ _ 0oy, + 180'502 + 0o, 4 Ozr (A7)

0z or r Op 0z r
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A Anhang

Nun kann der Schubspannungstensor definiert werden zu
(A.8)

o =2nd

mit dem Deformationstensor in Zylinderkoordinaten:

Aur. 1(10v, _ Ve % 1 (Ovr v,
or 2(7"8<p 7’+67‘) 2(8z+8r)
— | L(Llov _ve | e 10vp 4 wp 1 (Ove | 10v,
d= 2 (T &; r + or ) r Oy + " 2\ 0z + r 0y : <A9)
1 (Ov, v, 1 (v 1 v, vy
§<8z+8r> 2(8z+raap) 0z

vz — ()), vereinfacht sich der

Werden nun die Annahmen von oben eingefiigt (v, = 0,v, = 0, %%
Tensor zu:
1 (Ov,
005 (%)
d= 0 0 0 (A.10)
1 (0v.
2 ( or ) U
In Gleichung eingesetzt, ergibt sich fiir den Spannungstensor:
0 0 p=
o= 0o 0 0 |. (A.11)
n%= 0 0

Dieser ist nur noch von einem Element abhéngig und kann somit als skalare Grofie ausgedriickt

werden.
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A.2 Datenblétter der Messgeometrien

A.2 Datenbldtter der Messgeometrien

Measuring System Data Sheet

Messsystem-Datenblatt

% Anton Paar

PP50 -
Geometry Data Geometrie-Daten Unit
Serialnumber Seriennummer 34307
Plate-Diameter, external, D Plattendurchmesser, auen, D 49.977 mm
Parallel & Plate ing system Platte-Platte Messsystem
This calculation referes to the plate Diese Berechnung bezieht sich auf den 360°
radius R.x according to DIN53018 AuBenradius R, nach DIN53018 lrad = 7
w-R 2-M R.-p
Foe = || = | [P =~
H 7 R H
Calculation based on the mean Berechnungen basierend auf der gemittelten ]
shear rate and shear stress Scherrate und Schubspannung
s o2oRl-_ 4 M| 2R
"3 H||" 3zR|"" 3 H

="
Variable Variable SI-Unit
7 ...shear stress 1 ...Schubspannung Pa
M...torque M...Moment Nm
v ...strain v ...Deformation 1
¢...deflection angle ¢...Auslenkwinkel rad
i ..shear rate v ..Scherrate s’
n...speed n...Geschwindigkeit s
H...gap H...Spalt m
R...plate radius R...Plattenradius m
o...angular velocity a...Winkelgeschwindigkeit rad/s
Dimensions Abmessungen Unit
Plate, Radius Platte, Radius 24.989 mm
Gap, Standard Spalt, Standard 1.000 mm
Geometry Data Geometriedat Unit
Appr. Sample Volume, at 1mm gap Probenmenge, circa, bei 1mm Spalt 1.96 ml
Active Length Aktive Lange 100.0 mm
Positioning Length Positionierungslange 100.0 mm
Conversion Factors, max Umrechnungsfaktoren, max Unit
Conversion Factor Csgmax " Umrechnungsfaktor Csgmax " 40.7999 Pa/mNm
Conversion Factor Cag max " Umrechnungsfaktor Csg max " 2.6168 s/ min”
(1) calculated according to DIN53018 (1) berechnet nach DIN53018
(1) method used for Toolmaster (1) Methode verwendet fiir den Toolmaster
Mean Conversion Factors Gemittelte Umrechnungsfaktoren Unit

Conversion Factor Cgg @
Conversion Factor Ceg r, @

Umrechnungsfaktor Cgg @
Umrechnungsfaktor Cgg @

27.2000 Pa/ mNm
1.7445 s/ min”

(2) calculated mean factors

(2) alternative method more comparable to

cone & plate measuring results in rotational mode

(2) berechnete, gemittelte Faktoren

(2) alternative Methode: eher ergleichbar mit Kegel-Platte
Ergebnissen bei Messungen im Rotationsmodus

Rheometry & Viscometry
www.anton-paar.com

PP_DIN53018
Page 1 of 2

163



A Anhang

164

Measuring System Data Sheet ~

Anton Paar

Messsystem-Datenblatt “ar

PP50 :

...Additional Data ...Zusétzliche Daten Unit
Conversion Factor C gp Umrechnungsfaktor C sp 2.499 % /mrad
Conversion Factor C sp [SI-Unit] Umrechnungsfaktor C sp [SI-Einheit] 24.99 1/rad

Conversion Factor C ss [SI-Unit]
Conversion Factor C sz [SI-Unit]

Umrechnungsfaktor C ss [SI-Einheit]
Umrechnungsfaktor C sz [SI-Einheit]

40799.94 Pa/Nm
157.01 s /s

-> calculated values according to (1)

Conversion Factor C ss [SI-Unit]
Conversion Factor C sz [SI-Unit]

-> berechnete Werte nach (1)

Umrechnungsfaktor C gs [SI-Einheit]
Umrechnungsfaktor C sg [SI-Einheit]

27199.96 Pa/Nm
104.67 s /s

-> calculated values according to (2)

Calculation / Conversion Factors

-> berechnete Werte nach (2)

Berechnung / Umrechnungsfaktoren

Remark

1=Cq-M
y=Csq -0
¥=Cq 1

Bemerkung

Standard Parallel Plate

Compliance

Standard Platte-Platte

Nachgiebigkeit

Compliance yeasuring system
G maximun (ideal condtions)

'
G maximumm (safe range, low relative error)

The measuring system should not be used above
the given limitations for G'. For measuring higher

G'values -> use a smaller plate

1SO 6721-10

Na Chgi ebi gk eit Messsystem
G’ maximusn fideste Bedingungen)

G' maximum (sicherer Bereich, kleiner Messfehler)
Das Messsystem sollte nicht liber den angegebenen

Begrenzungen fiir G' verwendet werden. Zur Messung
héherer G-Werte -> verwenden Sie eine kleinere Platte

1SO 6721-10 ‘

0.001025 rad/Nm
0.5 MPa
0.1 MPa

International Standards:

The PP geometry complies with the international
standard 1S06721-10 if used in combination
with a MCR series rheometer MCR10x,30x,50x

and an actively heated oven, e.g.
- CTDxxx

- P-ETDxxx+H-ETDxxx

- P-PTDxxx+H-PTDxxx

Internationale Standards:

Die PP Geometrie in Kombination mit einem
MCR Serien Rheometer MCR10x, 30x,50x
und einer aktiven Heizung, z.B.
- CTDxxx

- P-ETDxxx+H-ETDxxx

- P-PTDxxx+H-PTDxxx

ist kompatibel mit dem internationalen
Standard 1SO6721-10.

© Anton Paar GmbH - Anderungen vorbehalten / subject to alteration

D-73760 Ostfildern, Helmuth-Hirth-Str. 6

Tel: +49 (0)711 720 91-0, E-mail: info.de@anton-paar.com



A.2 Datenblétter der Messgeometrien

Measuring System Data Sheet A

Anton Paar

Messsystem-Datenblatt ~@\P

PP25 79044

Geometry Data Geometrie-Daten Unit

Serialnumber Seriennummer 34686

Plate-Diameter, external, D Plattendurchmesser, aufien, D 24.990 mm

Parallel & Plate measuring system Platte-Platte Messsystem

This calculation referes to the plate Diese Berechnung bezieht sich auf den 360°

radius R, according to DIN53018 AuBenradius R, nach DIN53018 lrad = 7
] @-R 2-M R-p

ymasz me:ﬂ-R3 ;/max:T ®w=21-n

Calculation based on the mean
shear rate and shear stress

Berechnungen basierend auf der gemittelten
Scherrate und Schubspannung

s o2oR|[ 4 M ][ 2R-p

" 3 H " 3 z-R|'" 3 H

——————H

Variable Variable Sl-Unit
1 ...shear stress 1 ...Schubspannung Pa
M...torque M...Moment Nm
v ...strain vy ...Deformation 1
¢...deflection angle ¢...Auslenkwinkel rad
v ..shear rate v ..Scherrate s”
n...speed n...Geschwindigkeit s’
H...gap H...Spalt m
R...plate radius R...Plattenradius m
®...angular velocity ...Winkelgeschwindigkeit rad/s
Dimensions Abmessungen Unit
Plate, Radius Platte, Radius 12.495 mm
Gap, Standard Spalt, Standard 1.000 mm
Geometry Data Geometriedaten Unit
Appr. Sample Volume, at 1mm gap Probenmenge, circa, bei 1mm Spalt 0.49 ml
Active Length Aktive Lénge 100.0 mm
Positioning Length Positionierungslange 100.0 mm
Conversion Factors, max Umrechnungsfaktoren, max Unit
Conversion Factor Csg max " Umrechnungsfaktor Csg max " 326.3408 Pa/ mNm
Conversion Factor Cgg max " Umrechnungsfaktor Ceg max "’ 1.3085 s/ min”
(1) calculated according to DIN53018 (1) berechnet nach DIN53018
(1) method used for Toolmaster (1) Methode verwendet fiir den Toolmaster
Mean Conversion Factors Gemittelte Umrechnungsfaktoren Unit

Conversion Factor Cgg @
Conversion Factor Cgg m @

Umrechnungsfaktor Cgg
Umrechnungsfaktor Cgg r,

217.5605 Pa / mNm
0.8723 s/ min”

(2) calculated mean factors
(2) alternative method more comparable to
cone & plate measuring results in rotational mode

(2) berechnete, gemittelte Faktoren

(2) alternative Methode: eher ergleichbar mit Kegel-Platte

Ergebnissen bei Messungen im Rotationsmodus

Rheometry & Viscometry
www.anton-paar.com

PP_DIN53018
Page 1 of 2
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Measuring System Data Sheet N

Anton Paar

Messsystem-Datenblatt s V4

PP25 79044

...Additional Data ...Zusétzliche Daten Unit
Conversion Factor C gp Umrechnungsfaktor C gp 1.250 % /mrad
Conversion Factor C sp [SI-Unit] Umrechnungsfaktor C sp [SI-Einheit] 12.50 1/rad

Conversion Factor C ss [SI-Unit]
Conversion Factor C sr [SI-Unit]

Umrechnungsfaktor C ss [SI-Einheit]
Umrechnungsfaktor C sg [SI-Einheit]

326340.78 Pa/Nm

7851 s /s

-> calculated values according to (1)

Conversion Factor C gg [S/-Unit]
Conversion Factor C sr [SI-Unit]

-> berechnete Werte nach (1)

Umrechnungsfaktor C ss [SI-Einheit]
Umrechnungsfaktor C sz [SI-Einheit]

217560.52 Pa/Nm

52.3¢ s /s”

-> calculated values according to (2)

Calculation / Conversion Factors

-> berechnete Werte nach (2)

Berechnung / Umrechnungsfaktoren

Css 1=Cq-M
Csp 7=Csp -0
Csr 7=Cg -n
Remark Bemerkung

Standard Parallel Plate

Compliance

Standard Platte-Platte

Nachgiebigkeit

compﬁance Measuring System
G’ maximum (ideal conditions)

G nmaximum (safe range, low relative error)

The measuring system should not be used above
the given limitations for G'. For measuring higher

G'values -> use a smaller plate

1SO 6721-10

Nachgiebigkeit yesssystem

G’ maximum (ideale Bedingungen)

G’ maximum (sicherer Bereich, Kleiner Messfehier)

Das Messsystem sollte nicht iiber den angegebenen
Begrenzungen fiir G' verwendet werden. Zur Messung
héherer G-Werte -> verwenden Sie eine kleinere Platte

1SO 6721-10

0.001375 rad/Nm
7.8 MPa
0.9 MPa

International Standards:

The PP geometry complies with the international
standard 1ISO6721-10 if used in combination
with a MCR series rheometer MCR10x,30x,50x

and an actively heated oven, e.g.
- CTDxxx

- P-ETDxxx+H-ETDxxx

- P-PTDxxx+H-PTDxxx

Internationale Standards:
Die PP Geometrie in Kombination mit einem
MCR Serien Rheometer MCR10x, 30x,50x
und einer aktiven Heizung, z.B.

- CTDxxx

- P-ETDxxx+H-ETDxxx

- P-PTDxxx+H-PTDxxx

ist kompatibel mit dem internationalen
Standard 1S06721-10.

© Anton Paar GmbH - Anderungen vorbehalten / subject to alteration

D-73760 Ostfildern, Helmuth-Hirth-Str. 6

Tel: +49 (0)711 720 91-0, E-mail: info.de@anton-paar.com



A.2 Datenblétter der Messgeometrien

Measuring System Data Sheet A
/P Anton Paar

Messsystem-Datenblatt

PP08 -
Geometry Data Geometrie-Daten Unit
Serialnumber Seriennummer 34907
Plate-Diameter, external, D Plattendurchmesser, auen, D 7.954 mm
Parallel & Plate iring system Platte-Platte Messsystem
This calculation referes to the plate Diese Berechnung bezieht sich auf den 360°
radius R, according to DIN53018 AufRenradius R, nach DIN53018 Irad = ?
Fuwr = LR e = 22 Ny, = B2
H 7-R H
Calculation based on the mean Berechnungen basierend auf der gemittelten R
shear rate and shear stress Scherrate und Schubspannung
s 2R 4 M 2R
" 3 H " 3 z-R|'" 3 H

— —H
Variable Variable SI-Unit
7 ...shear stress © ...Schubspannung Pa
M...torque M...Moment Nm
y ...strain v ...Deformation 1
¢...deflection angle ¢...Auslenkwinkel rad
¥ ..shear rate v ..Scherrate s
n...speed n...Geschwindigkeit s
H...gap H...Spalt m
R...plate radius R...Plattenradius m
w...angular velocity o...Winkelgeschwindigkeit rad/s
Dimensions Ab 1gen Unit
Plate, Radius Platte, Radius 3.977 mm
Gap, Standard Spalt, Standard 2.000 mm
Geometry Data Geometriedaten Unit
Appr. Sample Volume, at imm gap Probenmenge, circa, bei 1mm Spalt 0.05 ml
Active Length Aktive Lange 100.0 mm
Positioning Length Positionierungslange 100.0 mm
Conversion Factors, max Umrechnungsfaktoren, max Unit
Conversion Factor Cgg max "’ Umrechnungsfaktor Cgg max " 10120.7652 Pa/ mNm
Conversion Factor Ceg max " Umrechnungsfaktor Ceg max " 0.4165 s/ min”
(1) calculated according to DIN53018 (1) berechnet nach DIN53018
(1) method used for Toolmaster (1) Methode verwendet fiir den Toolmaster
Mean Conversion Factors Gemittelte Umrechnungsfaktoren Unit.
Conversion Factor Cgg p, @ Umrechnungsfaktor Csg,p @ 6747.1768 Pa/ mNm
Conversion Factor Cgg r ? Umrechnungsfaktor Ceg , 0.2776 8" / min”
(2) calculated mean factors (2) berechnete, gemittelte Faktoren
(2) alternative method more comparable to (2) alternative Methode: eher ergleichbar mit Kegel-Platte
cone & plate measuring results in rotational mode Ergebnissen bei Messungen im Rotationsmodus
Rheometry & Viscometry PP_DIN53018
www.anton-paar.com Page 1 of 2
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Measuring System Data Sheet

)

Conversion Factor C sz [SI-Unit]

> Anton Paar
Messsystem-Datenblatt “|p
PP08 -
...Additional Data ...Zusétzliche Daten Unit
Conversion Factor C sp Umrechnungsfaktor C sp 0.199 % /mrad
Conversion Factor C sp [SI-Unit] Umrechnungsfaktor C sp [Si-Einheit] 1.99 1/rad
Conversion Factor C gs [SI-Unit] Umrechnungsfaktor C ss [SI-Einheit] 10120765.21 Pa/Nm

Umrechnungsfaktor C s [SI-Einheit] 24.99 s /s

-> calculated values according to (1)

Conversion Factor C gg [SI-Unit]
Conversion Factor C sg [SI-Unit]

-> berechnete Werte nach (1)

Umrechnungsfaktor C s [SI-Einheit] 6747176.81 Pa/Nm
Umrechnungsfaktor C sz [SI-Einheit] 16.66 s /s

-> calculated values according to (2)

Calculation / Conversion Factors

-> berechnete Werte nach (2)

Berechnung / Umrechnungsfaktoren

Css 1=Cs M
Csp y=Csqp -0
Csr 7=Cqg 1
Remark Bemerkung

high viscous or solid samples

Compliance

hochviskose oder feste Proben

Compliance weasuring system
G’ maximum (deal condtions)

G maximum (safe range, low relative error)

The measuring system should not be used above
the given limitations for G'. For measuring higher

G'values -> use a smaller plate

1SO 6721-10

Nachgiebigkeit

Nachgiebigkeit yesssystem 0.001625 rad/Nm
G’ jneximum (idesle Bedingungen) 1398.7 MPa

G’ maximum (sicherer Bersich, Kieiner Messfehler) 166.4 MPa

Das Messsystem sollte nicht (iber den angegebenen
Begrenzungen fiir G' verwendet werden. Zur Messung
héherer G'-Werte -> verwenden Sie eine kleinere Platte

1SO 6721-10 :

International Standards:

The PP geometry complies with the international
standard 1ISO6721-10 if used in combination
with a MCR series rheometer MCR10x,30x,50x

and an actively heated oven, e.g.
- CTDxxx

- P-ETDxxx+H-ETDxxx

- P-PTDxxx+H-PTDxxx

Internationale Standards:

Die PP Geometrie in Kombination mit einem
MCR Serien Rheometer MCR10x,30x,50x
und einer aktiven Heizung, z.B.

- CTDxxx

- P-ETDxxx+H-ETDxxx

- P-PTDxxx+H-PTDxxx

ist kompatibel mit dem internationalen
Standard 1S06721-10.

© Anton Paar GmbH - Ainderungen vorbehalten / subject to alteration

D-73760 Ostfildern, Helmuth-Hirth-Str. 6

Tel: +49 (0)711 720 91-0, E-mail: info.de@anton-paar.com



Measuring System Data Sheet

A.2 Datenblétter der Messgeometrien

£\

Anton Paar

Messsystem-Datenblatt % %

PP04 97973

‘Geometry Data Geometrie-Daten Unit
Serialnumber Seriennummer 41126
Plate-Diameter, external, D Plattendurchmesser, aufen, D 3,969 mm

‘Parallel & Plate measuring system

Platte-Platte Messsystem

This calculation referes to the plate
radius R, according to DIN53018

Diese Berechnung bezieht sich auf den
Aulenradius R, nach DIN53018

: @R 2-M R-p
Ymax =777 |[Frnax = 3| [V max = T
H 7R H

Calculation based on the mean Berechnungen basierend auf der gemittelten - B
shear rate and shear stress Scherrate und Schubspannung

. 2 0R|[ 4 M _2R-p N_%

P H |3 R T |

——F 7"

Variable Variable SI-Unit
T ...shear stress 7 ...Schubspannung Pa
M...torque M...Moment Nm
v ...strain v ...Deformation 1
¢...deflection angle ¢...Auslenkwinkel rad

v ..shear rate v ..Scherrate s’
n...speed n...Geschwindigkeit s’
H...gap H...Spalt m
R...plate radius R...Plattenradius m
®...angular velocity o...Winkelgeschwindigkeit rad/s
Di ion: Abmessungen Unit.
Plate, Radius Platte, Radius 1,985 mm

Gap, Standard Spalt, Standard 2,000 mm
Geometry Data Geometriedat Unit
Appr. Sample Volume, at 1mm gap Probenmenge, circa, bei 1mm Spalt 0,01 ml
Active Length Aktive Lange 100,0 mm
Positioning Length Positionierungslange 100,0 mm
Conversion Factors, max Umrechnungsfaktoren, max Unit
Conversion Factor Ceg max " Umrechnungsfaktor Cg may "’ 81456,7003 Pa/ mNm
Conversion Factor Ceg max ! Umrechnungsfaktor Csg max "’ 0,2078 8"/ min”’
(1) calculated according to DIN53018 (1) berechnet nach DIN53018

(1) method used for Toolmaster (1) Methode verwendet fiir den Toolmaster
Mean Conversion Factors Gemittelte Umrechnungsfaktoren Unit
Conversion Factor Cgg, @ Umrechnungsfaktor Csg @ 54304,4668 Pa / mNm
Conversion Factor Ceg % Umrechnungsfaktor Ceg , ? 0,1385 s” / min”
(2) calculated mean factors (2) berechnete, gemittelte Faktoren

(2) alternative method more comparable to (2) alternative Methode: eher ergleichbar mit Kegel-Platte
cone & plate measuring results in rotational mode Ergebnissen bei Messungen im Rotationsmodus
Rheometry & Viscometry PP_DIN53018
www.anton-paar.com Page 1 of 2
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Measuring System Data Sheet ~

> Anton Paar
Messsystem-Datenblatt ‘ap
PP04 97973
...Additional Data ...Zusétzliche Daten Unit
Conversion Factor C gp Umrechnungsfaktor C sp 0,099 % /mrad
Conversion Factor C gp [SI-Unit] Umrechnungsfaktor C sp [SI-Einheit] 0,99 1/rad

Conversion Factor C ss [SI-Unit]
Conversion Factor C sz [SI-Unit]

Umrechnungsfaktor C s [SI-Einheit]
Umrechnungsfaktor C sz [SI-Einheit]

81456700,26 Pa/Nm

12,47 s /s

-> calculated values according to (1)

Conversion Factor C ss [SI-Unit]
Conversion Factor C sg [SI-Unit]

-> berechnete Werte nach (1)

Umrechnungsfaktor C ss [SI-Einheit]
Umrechnungsfaktor C sz [SI-Einheit]

54304466,84 Pa/Nm

8,31 sT/s7

-> calculated values according to (2)

Calculation / Conversion Factors

-> berechnete Werte nach (2)

Berechnung / Umrechnungsfaktoren

Css 1=Cgx-M

Csp ¥=Cqp -0

Csr ¥=Cg -n
Remark Bemerkung
asphalt and bitumen Asphalt und Bitumen
Compliance Nachgiebigkeit

Compliance yeasuring system
G 'maxr'mum (ideal conditions)

G ‘maximum (safe range, low relative error)

The measuring system should not be used above
the given limitations for G'. For measuring higher

G'values -> use a smaller plate

1SO 6721-10

Nachgiebigkeit yesssystem

G’ tmaximum (ideale Bedingungen)

G’ maximum (sicherer Bersich, Kieiner Messfehler)

Das Messsystem sollte nicht iiber den angegebenen
Begrenzungen fiir G' verwendet werden. Zur Messung
héherer G-Werte -> verwenden Sie eine kleinere Platte

1SO 6721-10 E

0,001700 rad/Nm
22054,8 MPa

2450,5 MPa

International Standards:

The PP geometry complies with the international
standard 1S06721-10 if used in combination
with a MCR series rheometer MCR10x,30x,50x

and an actively heated oven, e.g.
- CTDxxx

- P-ETDxxx+H-ETDxxx

- P-PTDxxx+H-PTDxxx

Internationale Standards:

Die PP Geometrie in Kombination mit einem
MCR Serien Rheometer MCR10x,30x,50x
und einer aktiven Heizung, z.B.

- CTDxxx

- P-ETDxxx+H-ETDxxx

- P-PTDxxx+H-PTDxxx

ist kompatibel mit dem internationalen
Standard 1S06721-10.

© Anton Paar GmbH - Anderungen vorbehalten / subject to alteration

D-73760 Ostfildern, Helmuth-Hirth-Str. 6

Tel: +49 (0)711 720 91-0, E-mail: info.de@anton-paar.com



A.3 Dielektrische Verlustspektren der Oktanolisomere 3M3H und 4M4H

A.3 Dielektrische Verlustspektren der Oktanolisomere 3M3H und
4M4H

LI
165 K

=

<
N
T

AM4H ‘
102 10" 10' 10°
Frequenz v (Hz)

dielektrischer Verlust &"
H
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Abbildung A.1: Dielektrische Verlustspektren der Substanzen 3M3H a) und 4M4H b)
in einem Temperaturbereich von 130K bis 220K in 5K-Schritten. Die Pfeile zeigen den
temperaturabhingigen Verlauf des schwach ausgepriagten Debye-Prozesses. Die eingezeichneten
Linien entsprechen Anpassungen der Funktionen (durchgezogen) und (gestrichelt).

Die in dieser Abbildung prisentierten dielektrischen Verlustspektren zeigen, dass auch bei Mo-
nohydroxyalkoholen mit schwach ausgepriagtem Debye-Prozess eine Detektion moglich ist. Dafiir
werden 3M3H und 4M4H in einem groflen Temperaturbereich gemessen. Bei kleinen Tempera-
turen von 130K bis 180K ist in beiden Alkoholen der B-Prozess gut auflosbar. Dieser zeigt
eine rein symmetrische Streckung. Neben der dominanten Relaxation, die hier der strukturellen
Relaxation entspricht, kann fir Temperaturen von 175K bis 200 K im Abbildungsteil a) fiir
3M3H eine zusédtzliche niederfrequente Auspridgung im Spektrum detektiert werden. Dieses
zusétzliche Merkmal kann mit dem Debye-Prozess assiziiert werden. Das Gesamtspektrum kann
mit einer Anpassung der Gleichung ausgewertet werden und liefert eine Separation der
beiden Prozesse im Bereich von vo/vp, &~ 50 bei 200 K und va/vp &~ 100 bei 175 K. Fiir das im
Abbildungsteil b) gezeigte 4M4H ist eine Debye-Relaxationsmode nur durch die niederfrequente
Steigungsénderung bei der Temperatur 175 K zu erkennen. Alle héheren Temperaturen kénnen
ohne zusétzliches niederfrequentes Merkmal durch z.B. eine Cole-Cole-Funktion beschrieben
werden.

Im Vergleich der dielektrischen und der mechanischen Verlustdaten kann jedoch auf eine Uber-
strukturmode geschlossen werden. In Abbildung (oben) sind dazu die dielektrischen Verlust-
daten der Oktanole 4M3H, 4M4H, 3M4H und 3M3H bei einer Temperatur von 175 K frequenzab-
hangig aufgetragen. Es zeigt sich, dass sich die dielektrisch bestimmten Spektren der Substanzen
3M4H und 4M3H stark dhneln und das von 3M4H nur zu héheren Frequenzen verschoben ist
(= 2). Die dielektrischen Verluste von 3M3H und 4M4H zeigen ebenfalls einen dhnlichen Verlauf,
sind jedoch in ihren Maximumspositionen um zwei Dekaden separiert.
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dielektrischer Verlust ¢"
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Im unteren Abbildungsteil sind die Verlustmodulmasterkurven der Oktanole in denselben Farben
zur identischen Temperatur wie im oberen Teil prisentiert und auf ihre Maximumsamplitude
normiert. Es zeigt sich, dass die frequenzabhéngigen Spektren der Substanzen 4M3H und 4M4H
identische mechanische Daten liefern, diese jedoch in der Frequenz um eine Dekade verschoben
sind. Das Verlustmodulspektrum der Substanz 3M4H zeit eine untypisch starke Auspragung im
niederfrequenten Bereich wéihrend diese fiir 3M3H, wie in der dielektrischen Spektroskopie, eher
schwach ausgepragt ist. Es kann jedoch in jeder der hier gezeigten Substanzen im rheologischen

Spektrum eine Debye-Relaxation detektiert werden.
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Abbildung A.2: Vergleich der di-
elektrischen und rheologischen Eigen-
schaften der Oktanole 3M3H in blau,
4AM3H in griin, 4M4H in rot und
3M4H in schwarz. Im oberen Abbil-
dungsteil (a) sind die dielektrischen
Verlustspektren der Oktanole bei
einer Temperatur von 175K gezeigt.
Die Relaxationsspektren der Alkohole
4AM3H und 3M4H sind hierbei sehr
dhnlich. Im unteren Teil sind die
mechanischen Antworten der Alkohole
gezeigt. Bei ndherer Betrachtung sind
die Rheologiespektren der Alkohole
4M4H und 4M3H identisch, nur in der
Frequenz verschoben.



A.4 Einfluss der Breite der strukturellen Relaxation auf die Separation

A.4 Einfluss der Breite der strukturellen Relaxation auf die
Separation

(b)

logarithmische 1
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Abbildung A.3: FEinfluss der Breite der strukturellen Relaxation auf die Separation
der Viskositédtsiiberhohung in einfachen Fliissigkeiten. (a) zeigt die Viskositdt in der
Uberhohungsdarstellung fiir verschiedene asymmetrische Streckungen. Die gestrichelten Linien
verlangern die hochfrequente Steigung der Viskositdt. In (b) sind die Frequenzwerte als
Schnittpunkte der verlingerten Steigungen mit der normierten Viskositét 7/n. gegen die
asymmetrische Streckung - aufgetragen. (c) beinhaltet die zugehorigen Verlustmodulkurven auf
G und v, normiert. Die verschiedenen Streckungsparameter sind farblich getrennt dargestellt.

Um den Einfluss der Breite der strukturellen Relaxation auf die Separation der Viskositéts-
iiberh6hung in einfachen Fliissigkeiten zu untersuchen, sind in der Abbildung Cole-Davidson-
Funktionen mit verschiedenen asymmetrischen Verbreiterungen dargestellt. Hierbei entspricht
der Wert v = 0, 3 ungeféhr dem RBM. Im Abbildungsteil (a) sind die Viskositéten, die aus den
Kurven aus (c) berechnet wurden, in der Uberhéhungsauftragung (Kapitel 5) fiir verschiede-
ne farblich unterschiedene Streckungsparameter dargestellt. In (b) sind die Schnittpunkte der
Verlangerungen der hochfrequenten Steigungen der Viskositdten mit der Uberhéhung fiir loga-
rithmische und lineare Auftragung der Uberhohungen prisentiert. Es zeigt sich ein Unterschied
der Frequenzwerte je nach Priasentation der Viskositdtsdaten. Fiir die in Kapitel 5 gezeigten
Uberhéhungsparameter realer Daten ist aus beiden Prisentationen der Mittelwert bestimmt
und der Fehler darauf berechnet worden.
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A.5 Komplianzdarstellung der Alkohole zur Bestimmung der
OH-Mode

103 | | | | | |

4M|3H . 6|M3H
5M3H - 3M3H
4M4H
TNB CKN
102 g v |
”“ﬁgifi"d\ OH-Mode = N-ethylacetamin
e 2EI1Br
- 2B10,, 4M3H,
° 2B10,, 4M3H¢
2B10, 5 4M3H, -
2B10,; 4M3H, 5
1-Butoxy-2-Propanol
Ibuprophen

4 © o A #

313,

101 n
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Abbildung A.4: Speicherkomplianzdarstellung einiger in dieser Arbeit présentierten
Substanzen und Mischungen. Diese sind jeweils auf den hochfrequenten Wert J, und die
charakteristische Frequenz des Maximums der Verlustmodulprasentation normiert. Neben den
im Niederfrequenzbereich einsetzenden Plateaus, kann fiir die Monohydroxyalkohole und ihre
Mischungen eine zusétzliche Ausprigung im Spektrum detektiert werden, welche mit einem
Rahmen und OH-Mode gekennzeichnet ist.

Verschiedene Darstellungen der gemessenen mechanischen Spektren kénnen Hinweise auf ver-
schiedene dem Gesamtspektrum zugrunde liegende Relaxationsprozesse liefern. Um die OH-
Mode in der Rheologie sichtbar zu machen, kann wie in [ | die Prisentation des Ima-
gindrteils der Viskositdt genutzt werden, um eine zuséitzliche Maximumsauspragung in einigen
Substanzen zwischen der Debye- und der a-Relaxation zu detektieren. In Abbildung sind
als Ergdnzung dazu die Speicherkomplianzspektren einiger in dieser Arbeit gemessenen Substan-
zen prasentiert. Fiir einfache Flissigkeiten ergeben sich Stufenhchen in dieser Darstellung von
ungefahr 4 - J, was den in Kapitel 4 gezeigten entspricht. Dazu ergibt sich fiir die Monohydro-
xyalkohole eine extreme Erhohung dieser Stufe zu tiefen Frequenzen durch das Vorhandensein
einer Debye-Relaxationsmode. Diese Stufe erreicht einen Wert von 500 - Jo. Auflerdem ist
im Zwischenbereich zwischen den beiden Plateaus bei Erreichen der langsamsten Mode (hier
Debye-Relaxation) und dem strukturellen Relaxationsbeitrag fiir alle Monohydroxyalkohole eine
Ausprigung im Bereich von “/um.. = 1072 zu erkennen. Diese kann mit der OH-Mode (vgl.
[ , |) identifiziert werden.
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A.6 Verschiedene Messgeometrien = verschiedene Temperaturen?
A.6 Verschiedene Messgeometrien = verschiedene Temperaturen?

Die Bestimmung der Radialkomplianz, also der Verzerrung der Messgeometrie bei Messungen
im Bereich des Glasiibergangs, wenn die zu messende Substanz eine dhnliche Festigkeit aufweist
wie das Messsystem, kann sich als schwierig erweisen. Dazu sind in vorherigen Arbeiten jedoch
bereits Messungen des Messaufbaus durch Kleben der Messgeometrien auf die unteren Mess-
platten durchgefithrt worden | ].

Die daraus erhaltenen Korrekturfaktoren der Messwerte sind temperaturabhangig und bei fal-
scher Korrektur kénnen Fehler in der spektralen Position der Messgrofien, wie den Moduln,
auftreten. Diese spektralen Verschiebungen kénnen als Temperaturfehler angesehen werden, da
sich der spektrale Verlauf der Messgrofien nicht dndert (wie von der TTS gefordert). Am Beispiel
von PG ist eine solche Verschiebung in Abbildung dargestellt.

A
5 A
-Z | A ]
10 A 4mm
A
N &
U) 3 Tshn‘t A &
= QL ~3 :
s
10+ o .
X%

51 5,2 5:3 5:4 5:5 5,6 5,7 5,8
1000/T (1/K)

Abbildung A.5: Die an PG bestimmten Relaxationszeiten mit 8 mm-Messgeometrie in braun
und 4 mm-Messgeometrie in blau. Fiir den gezeigten Temperaturbereich ist eine Verschiebung der
8 mm-Messgrofien auf die der 4 mm von 3 K nétig, angedeutet durch die griinen Pfeile mit Tgp;g
gekennzeichnet. Die orangen Sterne entsprechen einer Verschiebung der braunen Datenpunkte
mit Tgpife-

Die gegen die inverse Temperatur aufgetragenen Relaxationszeiten der 8 mm-Messgeometrie
zeigen eine um 3 K erhéhte Temperatur gegeniiber der 4 mm-Messgeometrie. Aufgrund der Ein-
satzbereiche der Messgeometrien (vgl. Tabelle 2.1) ist die Bestimmung der 4 mm-Messgeometrie
im Bereich hoher Modulwerte genauer und die Radialkomplianz des Messsystems wiirde hier
erst bei sehr niedrigen Temperaturen ausschlaggebend sein. Uber einen konstanten Verschiebe-
faktor kénnen die 8 mm-Messdaten an die der 4 mm-Messgeometrie angepasst werden. Durch die
relative Betrachtung der Messwerte mit verschiedenen Messgeometrien und mit der TTS treten
also keine Probleme in der Auswertung der Messungen auf.
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A.7 Beschreibung der Nichtlinearitaten durch Modellfunktionen

Abbildung A.6: (a) Nichtlineari-
T : T : tdtsparameter erster Ordnung fir
100+ (b) - eine Reihe verschiedener rheologischer
MSF Modelle. Die Ergebnisse werden in
Abhéngigkeit von der Deborah-Zahl
De dargestellt, die der reduzierten
Frequenz w - 7 entspricht. Die Defini-
tionen der Abkiirzungen der farblich
unterschiedenen prasentierten Daten

, : , : sind in Tabelle enthalten. (b) Die
(c) s SPE S04 analoge Zusammenstellung fiir Nicht-
10% ’," RP(s=1) - linearitatsparameter dritter Ordnung.
Der Quotient ¥'Qu wird, ohne die
CB-, RP-, SE- und ST-Modelle zu
berticksichtigen, in (¢) in Abhéngigkeit
von der Deborah-Zahl fiir verschiedene
Modelle, die in den Rahmen (a)
und (b) betrachtet werden, unter
Verwendung der angegebenen Nichtli-
nearitdtskoeffizienten dargestellt. Aus
[ | entnommen.

10? 10° 10! 10?

In Abbildung sind fiir einige verschiedene Modelle die Deborah-Zahl abhdngigen Nichtlinea-
ritatsparameter Qg in (a), 3Qq in (b) und ihr Quotient ' Qg in (c) dargestellt. Die Berechnungen
fir die Parameter finden sich in | |. Zusétzlich zu den Deborah-Zahl-Verldufen sind in
der Tabelle die Grenzwerte der Parameter fiir tiefe und hohe Deborah-Zahlen eingetragen.
Fiir eine Diskussion der verschiedenen Modelle kann | | herangezogen werden. An dieser
Stelle soll ein grober Vergleich mit den experimentell bestimmten Daten reichen. Bei Betrachtung
der (Qo-Parameter in Kapitel fallt auf, dass das Modell, welches die 'Qq-Parameter der
niedermolekularen Glasbildner beschreibt, aufgrund der Stufenausprigung bei De = 1 am besten
dem White-Metzner-Modell entspricht. Aufgrund der Maximumsauspriagung in 3Qq bei allen
gemessenen Substanzen ist die passendste Beschreibung in (b) durch das Giesekus-Modell (in
schwarz) gegeben. Dieses zeigt jedoch keine Stufenausprigung in 'Qq. Fiir den Quotienten in
(¢) bilden nur die Modelle, die einen abfallenden Verlauf von tiefen zu hohen Deborah-Zahlen
zeigen, die gemessenen Substanzen ab.
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A.8 Auswerteskript der SMS-Methode

Modell nichtlin. Koeff. 1Qo(De — 0) 1Qo(De — 00)  7'Qp(De — o)
CM 3De” 3 :

MSF sg=(a—p) %83De2 %93 L
DE-TAA —LDe? 2 §

G 0<ag<l1 %ag(QaG — 3)De? e 4—113‘3

RP 0<s=>5/s<1 2= De? 5 2

CB 0<es<l 190 575 De” % 5

WM 0<c<1 3 12¢De? 5<De 3

SE 0< f2 1 f2De? 5 p2 ?

ST 0<h 1hDe? fjh =

Tabelle A.1: Berechnungsparameter der verschiedenen Modelle fiir die intrinsische
Nichtlinearitét erster Ordnung. Die Modelle sind wie folgt betitelt: Corotational Maxwell (CM)
[ ], Molecular stress function (MSF) | |, Doi-Edwards (DE-TAA) | , ],
Giesekus (G) | |, Rod-like polymers (RP) | , ], Curtiss-Bird (CB) | , ],
White-Metzner (WM) | |, Simple emulsions (SE) | , | und Shear thickening
fluids (ST) | ]. Aus | ] entnommen und bearbeitet.

A.8 Auswerteskript der SMS-Methode

import pandas as pd, import matplotlib.pyplot as plt, import numpy as np, import scipy import
signal, import scipy.interpolate, import InterpolatedUnivariateSpline, import os, import glob,
%pylab inline, from scipy.optimize import curve_ fit, from scipy.fftpack import fft, dct

def timesignal(t, a, f, phi,):

return (sin(2*pi*f*t+phi))*a

#Liste der Ordnerstruktur bis zur jeweiligen Datei abs2.txt data = list()
for root, dirs, files in os.walk("../Speicherort/"):

for file in files:

if file.endswith(“abs2.txt*):

data.append((os.path.join(root, file)))

dat = [d.replace(’\\’, ’/’) for d in data] #Ersetzen der \\ mit / im String
thirdharmonicgamma = list() #definiere Auswertetabelle
thirdharmonicsigma = list()

thirdharmonicfreq = list()

thirdharmonicsig = list()

for 1 in range (0,len(dat)):

data = pd.read__table(dat[l]) #Einlesen der Datei mit hochstens drei Spalten, die als Abschnitt-
szeit, Schubspannung und Scherdeformation benannt sind, die ausgewertet wird mit counter [
#Mittelwertberechnung der Sinusschwingungen

sigma = list() #erstellen der listen

gamma = list() #erstellen der listen

time = list() #erstellen der listen

for i in range(32, 48): #Auswerten der Mittelwerte
time.append(data.Abschnittszeit[i-32])
sigma.append(np.mean(data.Schubspannung]i::16]))
gamma.append (np.mean(data.Scherdeformation[i::16]/100))
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A Anhang

df = pd.DataFrame([time, sigma, gamma]).T

df.columns = ['time’, ’sigma’, ‘gamma’]

y = dat[l].split(’/’) #splitten des Speicherortstrings in die Ordnernamen
df.to_csv("../Speicherort/m_ "+str(y[-3])+"_"+str(y[-2])+".csv")

#Fit der Zeitaufgelosten Daten

f = 20.0/data.Abschnittszeit.tail(1) #Bestimmung der Frequenz .tail(1) gibt letzten Wert der
Tabelle

popt_d, pcov_d = curve_ fit(timesignal, data. Abschnittszeit[80:], data.Scherdeformation[80:] /100,
p0=[0.01, £, 0])

perr__d= np.sqrt(np.diagonal(pcov_d))

popt__s, pcov__s = curve_ fit(timesignal, data.Abschnittszeit[80:], data.Schubspannung[80:], p0=[1e6,
£, 0))

perr__s= np.sqrt(np.diagonal(pcov_s))

df _popt = pd.DataFrame([popt_d, popt_s|]) #Abspeichern der Fitparameter der funktion
a*sin(omega t-+phi)

df _popt.columns = ["amplitude’, ’frequency’, 'phase’]

df popt.to_csv("../Speicherort/popt_"+str(y[-3])+"_"+str(y[-2])+".csv")

#harmonische Analyse

dt = data.Abschnittszeit[2] - data.Abschnittszeit[1]

fa = 1.0/dt # scan frequency

X = np.linspace(0, fa, data.Scherdeformation.shape[-1], endpoint=True)

w = blackman(data.Scherdeformation.shape[-1])

Yhann = np.fft.fft(data.Scherdeformation*w)

Zhann = np.fft.fft(data.Schubspannung*w)

df0 = pd.DataFrame([X, np.abs(Yhann)/max(np.abs(Yhann)), np.abs(Zhann) /max(np.abs(Zhann))]).T
df0.columns = ['freq’, 'gamma’, ’sigma’

df0.to__csv("../Speicherort_ "+str(y[-3])+"_"+str(y[-2])+".csv")

#Harmonische Analyse 3. Frequenz Komponente —> 13/I1 /gamma” 2
thirdharmonicgamma.append(popt__d[0])

thirdharmonicsigma.append(df0.sigma[60])

thirdharmonicfreq.append(popt__d[1])

thirdharmonicsig.append (popt__s[0])

thirdharmonic = pd.DataFrame([thirdharmonicgamma, thirdharmonicsigma, thirdharmonicfreq,
thirdharmonicsig]). T

thirdharmonic.columns = ["gamma’, "13divI1’, "frequency’, ’sigma’]
thirdharmonic[’3Q’] = thirdharmonic.I3divI1/thirdharmonic.gamma/thirdharmonic.gamma
thirdharmonic[’G1’] = thirdharmonic.sigma/thirdharmonic.gamma

thirdharmonic.to_csv("../Speicherort/analyse.csv")
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