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8 NMR-Hochdruckbehilter

2 EINLEITUNG

Verschiedene Fliissigkeiten zeigen beim vorsichtigen Abkiihlen bis unterhalb ihres
Schmelzpunktes keine Kristallisation: man erhélt unterkiihlte Fliissigkeiten und schlielich
beim weiteren Abkiihlen Glédser. Alternative Moglichkeiten Materie in den amorphen Zu-
stand zu {iberfiihren sind allgemein bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dies bei den
1sobaren Viskositdtsmessungen durch Anwendung von Driicken bis zu 10.000 bar (1000
MPa) erreicht und bei den isobaren “H-NMR Studien bei Driicken bis 3.000 bar (300
MPa). Von besonderem Interesse dabei ist, dal3 durch die Variation des Druckes die Dichte
der Fliissigkeit direkt verdndert wird. Bei den sonst {iblichen Normaldruck Experimenten

geschieht dies nur indirekt iiber Temperaturdnderung.

Die Dichtevariation von (unterkiihlten) Fliissigkeiten spielt in einigen wichtigen Theorien
eine entscheidende Rolle, so z.B. bei der Modenkopplungstheorie [Gotze and Sjorgren
1992] oder der Theorie des Freien Volumens [Cohen and Turnbull 1959]. Druck- und
temperaturabhédngige Lichstreumessungen haben jedoch gezeigt, da3 die Dichte nicht der
alleinige Kontrollparameter fiir die Anderung der Dynamik bei T, sein kann [Li, King et al.
1995]. Dynamische Neutronenstreumessungen an ortho-Terphenyl (OTP) haben zudem
innerhalb eines begrenzten Druckbereiches von 120 MPa gezeigt, daBl der Ubergang bei

Tc(p) entlang einer isoviskosen / isokinetischen Linie verlduft [Tolle 1997].

Nur wenige NMR Experimente unter Hochdruck wurden bisher in der Literatur beschrie-
ben [Huber, Mali et al. 1984; Lee, Luszczynski et al. 1987; Prins 1990; Fricke 1992;
Marzke, Raffaelle et al. 1994]. Gerade die Deuteronen NMR ermdglicht jedoch, durch die
Bestimmung der Rotationskorrelationszeiten und deren Verteilungsbreite Aussagen iiber
die molekulare Dynamik von unterkiihlten Fliissigkeiten zu treffen. In dieser Arbeit wer-
den daher erstmals druckabhingige “H-NMR Experimente an dem fragilen Glasbildner
ortho-Terphenyl vorgestellt.

Ortho-Terphenyl wurde ausgewéhlt, da bereits eine Vielzahl temperaturabhingiger Mes-
sungen an dieser klassischen Modellsubstanz des Glasiibergangs vorliegen. In den letzten

Jahren wurden zudem auch erste druckabhingige Messungen mittels Neutronenstreuung,
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DTA und anderen Methoden verdffentlicht [Atake and Angell 1979; Sieben 1997; Tolle,
Schober et al. 1997].

Mit NMR Messungen lassen sich weitere isokinetische Punkte bestimmen, so da3 die von
Tolle vorgestellte Skalierung von T.(p) auch fiir andere isokinetische Punkte im Rahmen

dieser Arbeit getestet werden kann.

Zudem liegen fiir OTP temperaturabhéngige Messungen der Verteilungsbreite der moleku-
laren Dynamik vor [Naoki, Endou et al. 1987]. Aus der Kombination der temperaturab-
hingigen mit den 1im Rahmen dieser Arbeit gemessenen druckabhidngigen
Verteilungsbreiten, 148t sich ein allgemeineres Bild des Verlaufs der Verteilungsbreiten

erhalten.

Viskosititen unter hohem Druck wurden dagegen bereits vor iiber 80 Jahren intensiv stu-
diert [Bridgeman 1926]. Dabei wurden tiberwiegend einfache Alkohole gemessen, da sie
eine geringe Kristallisationsneigung besitzen, also gute Glasbildner sind. In isobaren Expe-
rimenten bei Normaldruck zeigen Alkohole einen geringen Anstieg der Viskositit bei An-
ndherung an die Glastemperatur. Nach der von C. A. Angell eingefiihrten Einteilung von
Fliissigkeiten sind diese Alkohole daher starke Glasbildner. Sie sind durch relativ offene

Netzwerkstrukturen gekennzeichnet.

Durch Anwendung von Druck sollte es einfach mdglich sein diese Netzwerkstrukturen zu
verdndern. Tatsdchlich haben Experimente in Diamant-Stempel-Zellen gezeigt, dal3 die
kovalent gebildeten Netzwerkstrukturen unter sehr hohem Druck teilweise kollabieren
[Wolf, Durben et al. 1990]. Daraus resultiert eine Erhéhung der Anzahl moglicher lokale

Konfigurationen, entsprechend eine Erhdhung der Fragilitét.

Fir durch Wasserstoffbriicken gebildete Netzwerke, ist das druckabhingige Verhalten
noch nicht vollig geklért. Erste Messungen an Glyzerin lieferten Anzeichen fiir eine gerin-

ge Zunahme der Fragilitit [Cook, King et al. 1994].

Weitgehend unklar dagegen ist das Verhalten der fragilen Glasbildner, die keine oder nur
eine sehr geringe Ausbildung von Netzwerkstrukturen zeigen. In diese Klasse fallen, ne-
ben den in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen ortho-Terphenyl und Salol, auch die

meisten Schmierstoffe. Mogliche Anderungen der Fragilitit unter Druck haben einen di-
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rekten Einflul auf die Schmiereigenschaften und stehen daher auch im Interesse techni-

scher Anwendungen [Blair 1993].

Alba-Simionesco beobachtete druckabhingig eine Abnahme der isothermen Expansion

(AaV)t von meta-Fluoranilin. Sie schlieft daraus auf eine Reduzierung der Fragilitit unter
Druck [Alba-Simionesco 1997].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher die Viskositdt der beiden fragilen Glasbildner ortho-
Terphenyl und Salol gemessen und die Fragilitdt druckabhingig ermittelt. Dazu wurde ein
neues Verfahren vorgestellt, das Aussagen iiber die Fragilitit auch bei anderen Referenz-

temperaturen als T, erlaubt.
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3 EXPERIMENTELLE HOCHDRUCKTECHNIKEN

3.1 NMR-Hochdruckbehalter

Die genauen technischen Spezifikationen des verwendeten Hochdruckbehilters wurden
bereits ausfiihrlich [Schug 1994] beschrieben, so daB hier nur noch ein kurzer Uberblick
gegeben werden soll. Der Behilter wurde von der Universitit Amsterdam aus CuBe-25
angefertigt und fiir Driicke bis 700 MPa ausgelegt. Aufgrund der verwendeten Legierung
ist die maximale Dauergebrauchstempera-
tur auf 80 °C zu begrenzen. Allerdings
wurden, wie in Kapite] |5 gezeigt wird,
Messungen bei wesentlich héheren Tem-
peraturen durchgefiihrt. Da die Tempera-
turgrenze von 80 °C nur fiir wenige
Stunden iiberschritten wurde und der Be-
hilter in kiinftigen Experimenten nicht
mehr auf Driicke hoher als 500 MPa bela-

stet werden soll, war dies zu vertreten.

Die in [Schug 1994] beschriebenen elektri-
schen Durchfiihrungen wurden wihrend

der Experimente mechanisch so stark bela-

stet, dafl sie sich verformten und nicht

—>i

2cm mehr auszutauschen waren. Der gesamte

Deckel hitte dazu neu angefertigt werden
Abbildung 3-1: NMR-Hochdruckbehdlter .

miissen. Die Durchfiihrungen wurden daher
durch geklebte Dichtungen ersetzt. Die bisher in der Literatur beschriebenen Klebedich-
tungen waren allerdings nur fliir Temperaturen bis Raumtemperatur ausgelegt [Fricke
1992]. Ein von der Firma Polytec hergestellter 2- Komponenten Kleber auf Polyimid-Basis
mit einer Glasiibergangstemperatur von 120 °C eignet sich fiir Hochdruckdichtungen we-
gen seiner extrem hohen Festigkeit. Die vorhandenen Bohrungen fiir die elektrischen

Durchfiihrungen wurden zur Vorbereitung fiir die Klebedichtungen durch konische Boh-
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rungen ersetzt. Ein diinner CuBe-Draht mit Teflonisolierung wurde dann mit einer Halte-
rung zentrisch in der Bohrung fixiert. AnschlieBend wurde der Polyimid-Kleber im Hoch-
vakuum entgast (zur Reduzierung von Mikroblasen und damit der Gaspermeabilitit) und in
die Bohrung gefiillt. Der Klebstoff wurden dann — in 10 °C Schritten langsam steigend —
schlieBlich bei 90 °C ausgehirtet.

Allerdings ist die Oberflachenhaftung des Klebers auf Kupfer nur ungeniigend, bei niedri-
gen Driicken stromt daher Gas langsam entlang der Metall-Polymergrenzschicht aus. Erst
bei Driicken oberhalb 50 MPa wird das Polymer so stark gegen den Metallkonus gepref3t,

daf} die elektrischen Durchfiihrungen gasdicht werden.

3.2 Hochdruck-Viskosimeter

3.2.1 Uberblick

Viskosimeter lassen sich in drei grundlegende Klassen einteilen: Rotations-Viskosimeter,
Kapillar-Viskosimeter und Viskosimeter mit sich bewegenden Objekten. In diesen Klassen
sind in der Literatur jeweils auch Viskosimeter fiir Hochdruckexperimente beschrieben
worden. Kommerziell sind Geréte fiir Driicke bis ca. 200 MPa verfiigbar [Van Wazer, Ly-
ons et al. 1963; Berthe and Vergne 1990].

Kein Viskosimeter kann in einem umfassenden Druck-, Temperatur und Viskosititsbereich
arbeiten. Es ist daher eine sorgfaltige Auswahl des Geritetyps aufgrund der experimentel-
len Anforderungen notwendig. Im folgenden sollen daher die Druck- und Viskositétsberei-
che der verschiedenen Viskosimetertypen diskutiert werden. Die maximale Scherrate liegt
bei allen Geriten unterhalb 1 kHz [King 1995], damit sind Viskositits-Messungen auch bei

10® mPas noch deutlich im Newtonschen Bereich.
Rotations-Viskosimeter

Die Rotations-Viskosimetrie (Couette-Geometrie) gehort zu den exaktesten Verfahren zur
Messung der Viskositét. Im einfachsten Fall besteht das Viskosimeter aus zwei konzentri-
schen Zylindern. Meist 1d6t man den inneren Zylinder rotieren, wahrend die Scherkraft am

duBeren Zylinder gemessen wird. Die Hydrodynamik ist einfach zu beschreiben und die
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Geometrie der beiden Zylinder leicht zu messen. Damit lassen sich Viskosititen bis zu 10°
mPas bei maximalen Driicken von ca. 500 MPa messen [Hutton and Phillips 1973]. Aller-
dings zeigen viele unterkiihlte Fliissigkeiten eine stark erhohte Kristallisationstendenz in
Rotations-Viskosimetern. So kann die Kristallisation von OTP nicht verhindert werden —
offenbar nimmt durch Scherung die Tendenz zur Kristallisation zu. Messungen sind daher

nur in einem begrenzten Druck- und Temperaturbereich mdglich [Sieben 1997].
Kapillar-Viskosimeter

Hierbei wird die Zeit gemessen, die eine Fliissigkeit benétigt, senkrecht durch eine Kapil-
lare zu flieBen. Bei Normaldruck entsteht aufgrund der Gravitation ein Druckgradient zwi-
schen dem oberen Vorratsbehdlter und dem unteren Auffangbehdlter. Aufgrund der
geringen Kraft sind nur Messungen bei niedrigen Viskosititen (<200 mPas) moglich.
Durch Anlegen eines Uberdruckes im Vorratsbehilter 148t sich der Viskosititsbereich er-
weitern. Hochdruckexperimente bendtigen also bei einem erhohten Gesamtdruck nur einen
kleinen Druckgradienten zwischen den beiden Behiltern, damit der Druck innerhalb der
Kapillare definiert ist und die Scherrate nicht zu gro3 wird. In der Literatur sind einige
Gerite beschrieben worden, mit denen Viskositdtsmessungen bei Driicken bis zu einigen
GPa durchgefiihrt werden konnen [Van Wazer, Lyons et al. 1963] [Barnett and Bosco
1969].

Viskosimeter mit sich bewegenden Objekten

Viskosimeter diesen Typs werden besonders hdufig fiir Hochdruckexperimente eingesetzt,
da sie die zylindrische Bauform von Druckzylindern optimal ausnutzen konnen. Im Fall
des Zylinder-Fall-Viskosimeters 146t man ein zylindrisches Gewicht in einem konzentri-
schen Druckbehélter eine definierte Strecke fallen. Aus der Fallgeschwindigkeit, Masse
und der Dichte der Fliissigkeit 148t sich die Viskositdt bestimmen. Allerdings muf fiir jedes
Fallgewicht / Druckbehiélterpaar ein individueller Kalibrierungsfaktor bestimmt werden.
Bereits 1926 [Bridgeman 1926] konnten somit Viskosititsexperimente bei Driicken bis zu
3000 MPa durchgefiihrt werden, die maximal mefbare Viskositit lag allerdings bei 10°

mPas.
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Die Grenzen dieser Methode ergeben sich aus der Fallzeit des Gewichtes, die bereits bei

10° mPas in der GroBenordnung von Tagen liegen kann. Zur Wiederholung des Experi-

Beschleunigung der Kugel

L linearer Bereich

z-Position der Kugel

[ Abbremsen der Kugel

0 5 10 15 20 25
Zeit

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung der Beschleunigung und des Abbrem-
sens der Kugel beeinfluf3t durch den Wandeffekt.

mentes muf} die Druckkammer um 180° gedreht werden, was gerade bei niedrigen Viskosi-
titen nicht schnell genug durchgefiihrt werden kann. Die Fallgeschwindigkeit wurde meist
durch die Zeit bestimmt, zwischen Umkehren des Behélters und Anstoflen des Gewichtes
am unteren Teil des Behélters. Es muflten somit zusétzlich empirische Faktoren fiir das
Beschleunigen der Kugel am Anfang und das Abbremsen am Ende des Durchlaufes einge-

fihrt werden.

Bei Kugel-Fall-Viskosimetern gilt die Stokes-Gleichung fiir Fliissigkeiten, falls das Pro-
benvolumen viel groBer ist als die Kugel. Bei Hochdruck-Experimenten muf3 jedoch das
Probenvolumen aus Sicherheitsgriinden mdéglichst klein gehalten werden. Die Stokes Glei-
chung ist daher meist nicht mehr erfiillt und Wechselwirkungen zwischen Kugel und Be-
hédlterinnenseite ~ (=Wandeffekte) miissen  beriicksichtigt werden.  Theoretische
Berechnungen [King, Herbolzheimer et al. 1992] haben gezeigt, daf3 selbst bei einem Ku-
gel Wandabstand von 10 Kugelradien erst 90 % der Stokes-Geschwindigkeit erreicht wer-
den. Die Kugeln zentrieren sich i.a. wihrend des Fallens nicht im Zentrum des Behilters,

und fallen daher nicht entlang einer definierten Trajektorie. Durch die Abstandsidnderung
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Kugel / Wand resultiert eine hohe Ungenauigkeit der Mefimethode, die bei kleinen Fliis-

sigkeitsvolumen durchaus 60 % betragen kann [Munro, Piermarini et al. 1979].

Eine Weiterentwicklung dieser MeBmethode ist das Kugel-Roll-Viskosimeter. Dabei wird
der Kugel-Wand-Abstand konstant gehalten, indem die Kugel jetzt entlang einer Oberfla-
che rollt. Dadurch wird zwar der Hauptfehler des Kugel-Fall-Viskosimeters ausgeschaltet,
jedoch sind die Wand—Kugel-Wechselwirkungen so stark, dal3 sie keinesfalls vernachlas-
sigt werden diirfen. Sie werden durch einen empirischen Korrekturfaktor beschrieben. Der
Melfehler kann dadurch auf ca. 4 % reduziert werden. Da die MefBzelle jetzt um einen
Winkel 8 gekippt ist, erfahrt die Kugel nicht mehr die volle Gravitationskraft, bei gleicher

MeBzeit verringert sich somit die maximal me3bare Viskositit.
Eine modifizierte Stokes-Gleichung beschreibt die Viskositit abhéngig von einem Korrek-
turfaktor fiir den Wandeffekt:

) 4
AbtrlebSkraft: FA = g ﬂl"3 g (pKugel - pFlﬁssigkeit) (3-1)

Stokessche Reibungskraft: F, =6mnrv (3-2)

Setzt man die Abtriebskraft mit der Stokesschen Reibungskraft gleich, so erhélt man eine
konstante Geschwindigkeit vo. Der Wandfaktor Yy, der empirisch die Wechselwirkung Ku-
gel — Wand beschreibt, ist in der folgenden Gleichung bereits eingefiihrt worden:

2 r]?ugel g (pkugel - IOFliissigkeit ) Cos 6

= 3-3
n=y 9y, (3-3)

Gravitationsbeschleunigung
Dichte

Kippwinkel

Wandfaktor
Rollgeschwindigkeit

<
?

S o2 ®

Gleichung hat nur dann Giiltigkeit, wenn der Wandfaktor y eine Konstante ist. Zumin-
dest muf} sicher gestellt sein, dafl y unabhédngig von der Temperatur, dem Druck und der
Viskositit, also der Rollgeschwindigkeit ist. Bei Testmessungen zeigte sich, dal y winkel-
abhingig ist. Dies kann als Anzeichen dafiir angesehen werden, da3 nicht nur hydrodyna-

mische Wechselwirkungen stattfinden, sondern die Reibung der Kugel an der Oberfliche
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eine Rolle spielt. Es konnte weiterhin gezeigt werden [King, Herbolzheimer et al. 1992],
daB diese Reibungskraft innerhalb der im Experiment auftretenden typischen Kugelrollge-
schwindigkeiten und Fliissigkeitsdriicken weitgehend konstant ist. Die Winkelabhéngigkeit
ist proportional zum Tangens des Kippwinkel 8 Unterschiedliche Oberflachenrauhigkeiten
verschiedener Kugeln fiihren dagegen zu einer Anderung der Reibungskraft. Dieser Ein-

fluB wird am besten dadurch eliminiert, daB fiir jeden Kugeltyp y neu bestimmt wird.

3.2.2 Diamant-Stempel-Zellen

Zellen fiir Hochdruckexperimente mit hydraulischen Druckverstirkern sind meist sehr
schwer und groB. Die durch das komprimierte Volumen gespeicherte Energie in einem
Druckbehalter ist (p-pam) V. Somit ist in einem typischen Hochdruckbehilter die gleiche
kinetische Energie wie in einer Standarddruckgasflasche (Volumen 50 /) gespeichert, al-
lerdings in einem viel kleineren Raum (~10 ml). Da Experimente meist auch noch iiber
einen groflen Temperaturbereich durchgefiihrt werden sollen, werden enorme mechanische
Anforderungen an die Apparatur gestellt. Um das Bersten auf jeden Fall zu vermeiden,
werden letztlich alle mechanischen Bauteile vielfach {iberdimensioniert. Die Handhabung

solcher Apparaturen gestaltet sich daher entsprechend aufwendig.

& AVA" N

\
/
\ /
\ /
\
\ /
\
N \
\\ \\
el S5 _ S

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung der Diamant-Stempel-Zelle. Die
mechanische Klammer ist nur stark vereinfacht angedeutet.
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Zwei Auswege aus dieser Problematik sind moglich: die Reduzierung des Probenvolumens
oder die Verwendung von mechanisch hochfesten Materialien. Beide Ansétze sind in einer
Diamant-Stempel-Zelle realisiert. Das Probenvolumen betrdgt weniger als 1 pl, zudem
sind die Diamanten so geschliffen, daf sie als Druckverstirker wirken; zugleich dienen sie

als optische Fenster fiir weitere experimentelle Methoden.

Verwendet werden Diamanten mit Brilliant-Schliff. Dabei ist die Kalette (Stirnseite) so-
weit abgeschliffen, dal3 eine planare Fldche von 1,2 mm Durchmesser entsteht. Die beiden
Diamanten hochster Qualitét (jeweils 0,25 Karat / lupenrein / keine Fluoreszenz) werden
mit ihrer Tafel (Riickseite) auf eine gehértete Metallplatte geklebt. Die beiden Metallplat-
ten haben in der Mitte eine kegelformige Bohrung (25°) fiir den Strahlengang des Mikro-
skops. AuBBen befinden sich drei hochprézis gefertigte Fiihrungsstifte, um eine exakte plan-
parallele Bewegung der Diamanten beim Driicken zu gewéhrleisten. Aufgrund ihrer hohen
Sprodigkeit wiirden Diamanten ansonsten selbst bei geringsten Verkantungen leicht bre-
chen. Montage und Justage der Diamanten auf den Metallplatten erfolgt daher im Lichtmi-

kroskop.

Zwischen den Diamanten befindet sich ein diinnes Metallplittchen aus Inconel X750 (1 cm
x 1 em x 0,25 mm) mit einer 0,5 mm Bohrung in der Mitte. Die Bohrung dient als Proben-
behilter, der oben und unten mit den Diamanten abgeschlossen wird. Die duferen Metall-
platten werden mittels einer Merill-Bassett-Klammer [Merill and Bassett 1974]
zusammengepret. Die Diamanten iiben Druck auf das zwischen ihnen liegende Metall-

pléttchen aus, reduzieren das Probenvolumen und erzeugen somit den Druck.

Die Bohrungen werden entweder mit Prizisionsbohrern (Durchmesser 0,5 mm) gebohrt
oder mittels Spezialgerdten durch Elektrokorrodierung erzeugt. Bei beiden Verfahren er-
folgt anschliefend ein mechanisches Polieren der Bohrung (Wattestab mit Autopolierpa-
ste).

Bei fritheren Messungen [King 1995] wurde die Temperatur nicht direkt an den Diamanten
sondern an den Merill-Bassett-Klammern gemessen. Detaillierte Vergleichsmessungen
zeigten jedoch deutliche Temperaturabweichungen von 3-4 K je nach MeBposition. Um
diesen Fehler zu vermeiden, erfolgt die Temperaturmessung jetzt direkt an den Diamanten.
Dazu wurde ein PT-100 Temperatursensor besonders kleiner Abmessung mit Warmeleit-

paste direkt an einem der beiden Diamanten befestigt. Aufgrund der extrem hohen Leitfa-
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higkeit von Diamanten kann davon ausgegangen werden, dall die Temperatur im Inneren

des Probenraumes gleich der Temperatur auf der dulleren Oberfliche ist.

Zusitzlich wurde die Heizung ausgetauscht. Das neue Design besteht aus einem massiven
zylindrischen Kupferblock, in dem die Diamant-Stempel-Zelle eingeklemmt wird. Oben
und unten wird der Zylinder mit Kupferdeckeln abgeschlossen, in deren Mitte sich jeweils
optische Fenster befinden. Der Block wird mit einer minco® Heizfolie geheizt, die grol3-
flachig auf der ZylinderauBenseite mit Silikonkleber befestigt wurde. Der Temperaturgra-
dient entlang der Diamant-Stempel-Zelle konnte dadurch auf weniger als 1 K reduziert
werden. Die Regelung der Temperatur erfolgte mit einem Computer, der {iber IEEE-
Interface mit einem programmierbaren 100 Watt HP Netzteil und zwei 4-Punkt Wider-
standsmeBgerdten verbunden war. Ein einfaches BASIC Programm diente als PID Regler:
mit einem der beiden WiderstandsmeBgerite wurde die Temperatur eines fest im Kupfer-
block montierten PT-100 ausgelesen und die Ausgangsleistung des Netzteils entsprechend
reguliert. Die exakte Temperaturmessung erfolgte mit einem zweiten WiderstandsmefBgerat
— wie oben beschrieben — direkt an der Diamantenoberfldche. Der absolute Temperaturfeh-
ler wird auf 0,5 K geschétzt. Die Temperatur konnte auf +10 mK iiber 24 h hinweg stabili-
siert werden. Dies trug zu einer wesentlichen Verbesserung der Genauigkeit der

Druckmessung bei, siche dazu auch die Diskussion im folgenden Kapitel.

3.2.3 Druckmessung mittels Rubin-Fluoreszenz

Eine der Hauptschwierigkeiten beim Arbeiten mit Diamant-Stempel-Zellen ist die Mes-
sung des Innendrucks. Die Messung der PreBkraft der beiden Diamanten aufeinander ist
leider zu ungenau, um daraus den genauen Innendruck berechnen zu konnen. Die in ande-
ren Anwendungsbereichen iibliche Messung von Driicken mit Dehn-MeB-Streifen bzw.
Konstantandraht erfordert einen elektrischen Zugang in den Innenraum der Zelle. Zwar
sind in der Literatur [Mao and Bell 1981; Sakai, Kajiwara et al. 1982; Reichlin 1983] elek-
trische Durchfiihrungen fiir Diamantzellen beschrieben worden, aber die technischen An-
forderungen sind enorm. Zudem erlaubt das geringe Probenvolumen nur duBerst kurze
Drahtstiicke. Die sich aus den Druckdnderungen ergebenden Widerstandsdnderungen sind

daher duBerst gering, die MeBmethode hat daher nur eine geringe Aufldsung.
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Somit wurde auf die Messung des Druckes durch die Verschiebung der Rubin-Fluoreszenz
zurlickgegriffen. Im Rahmen dieser Arbeit konnte jedoch der MeBfehler der Druckmes-

sung, der bis dahin mit 50 MPa angegeben wurde, wesentlich reduziert werden.

Einkopplung der
Neonline

Zum Spekirometer

Einkopplung in

Glasfaser Neonlampe
zur Kalibrierung
des Spektrometers
’f’-*
Ausklappbarer
Spiegel
Zum Okular <
| Laserline
Filter Laserspiegel
H_olplich’rdgrch— ! zur genauen
IGssiger Spiegel Strahljustage
RUBIN
innerhalb der Zelle === He-Cd Laser 100mW
Lichtquelle Polarisationsfilter
des Rubins

Abbildung 3-4: Schematische Darstellung des Strahlenganges innerhalb des Stereomikroskops. Die Dia-
mant-Stempel-Zelle ist aus Griinden der besseren Ubersicht nicht eingezeichnet.

Zur Messung der Rubin-Fluoreszenz wird ein Rubin-Kristall mit einem Durchmesser von
ca. 20 um (Al,O3; mit 0,5-Gw.% Cr dotiert) innerhalb der Diamant-Stempel-Zelle mit ei-
nem He-Cd Laser (blau) angeregt.

Der Laserstrahl wird dazu innerhalb eines Stereomikroskops so justiert, dal er exakt ent-

lang der optischen Achse verlduft. Damit ist es moglich tiber das Okular wie gewohnt den
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Rubin zu suchen und die Schirfe einzustellen. Ein Filter, der im Bereich der Laserlinie
absorbiert, schiitzt den Beobachter dabei vor dem Laserstrahl. Nach der Justage kann der
Beobachtungsspiegel ausgeklappt werden und das Fluoreszenz-Licht des Rubinkristalls

gelangt ohne Abschwichung tiber eine Glasfaser zum Spektrometer.

Der druck- und temperaturabhiingige Frequenzshift der Rubin-Fluoreszenz wurde in einer
grundlegenden Arbeit von Piermarini [Piermarini, Block et al. 1975] durch gleichzeitige
Messung des Kristallgitterabstandes von NaCl durch Rontgenstreuung iiber einen gro3en
Druckbereich ermittelt. Die Genauigkeit der aus der Rontgenstreuung erhaltenen Druckda-
ten lag bei 1 MPa. Die Druck-Verschiebung der Rubin-R; Linie betrégt iiber einen gro3en
Temperaturbereich 0,00755 cm™ / MPa. Die Temperaturidnderung bei Normaldruck ist
leider nicht konstant und betrigt ca. 0,141 cm™ / K bei Raumtemperatur. Man fiihrt daher
meist bei jeder Temperatur zuerst eine Normaldruck-Messung durch und benutzt zur Be-

rechnung des Druckes nur die Druckabhingigkeit des Shifts.

Strebt man eine Genauigkeit von 10 MPa an, so miissen Wellenzahlverschiebungen von
~0,076 cm™ reproduzierbar gemessen werden konnen. Bereits eine Temperaturinderung
von 0,5 K bewirkt die gleiche Verschiebung. Dies zeigt, wie wichtig die Stabilisierung der
Temperatur ist. Eine oft verwendete Technik, bei der fiir die Normaldruckmessung zusétz-
lich ein Rubin-Kristall auf die Oberfliche (Tafel) des Diamanten gelegt wurde, ist daher
aufgegeben worden, da Abweichungen der Temperatur an der Oberfliche der Diamanten

im Vergleich zum Innern moglich sind.

Die Rubin-Kristalle wurden mit einem Morser auf die entsprechende Grofle gebracht.
Durch die Bearbeitung kdnnen mechanische Spannungen im Kristall aufgebaut werden. Es
wurde daher versucht immer an der gleichen Stelle der Kristalloberfliche zu messen —
Vergleiche ergaben, da3 die besten Ergebnisse erzielt werden, wenn die Oberfliche mog-
lichst glatt und senkrecht zum Strahlengang verlief. Die Laserleistung wurde so justiert,
daB maximales S/N erzielt wurde, ohne den Kristall aufzuheizen. Bei hoheren Temperatu-
ren konnte entsprechend die Laserleistung erhoht werden, die eingestrahlte Leistung lag

zwischen 1 und 10 mW.

Durch zusitzliche Stabilisierung der Elektronik konnte letztlich die Wellenzahl reprodu-
zierbar auf 0,1 cm™ gemessen werden. Dies entspricht einem Fehler von 13 MPa. Im Ver-

gleich zu der friiheren Auflosung ist dies eine Verbesserung um Faktor 4. Allerdings
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verbreitert sich die R;-Linie oberhalb von 373 K sehr stark und das Maximum ist nicht
mehr eindeutig zu bestimmen. Dadurch steigt der Fehler wieder deutlich an. Wir geben
daher den MeBfehler oberhalb von 373 K mit 50 MPa und unterhalb mit 20 MPa an
[Schug, King et al. 1998], [Sun and King 1995].

3.2.4 Viskositadtsmessung

In einem Volumen von weniger als 1 pul werden Druck durch ein Fluoreszenz-Experiment
und Viskositdt durch ein Kugel-Roll-Experiment bestimmt. Die Kugeln diirfen daher ma-
ximal 50 um Durchmesser haben. Kommerziell werden Kugeln aus einer Nickellegierung
mit einem Durchmesser von 50 pm angeboten (Hoeganaes Corporation NJ). Diese wurden
bereits zur Viskositdtsmessung eingesetzt. Allerdings zeigten Elektronen-Mikroskopische
Aufnahmen [King, Herbolzheimer et al. 1992], daB3 die Oberfliche dieser Kugeln nicht

glatt ist. Es wurde daher im Rahmen dieser Arbeit ein Verfahren entwickelt, diese Kugeln

4

[ =

Abbildung 3-5: Mikroskopische Aufnahme der verwendeten Kugeln (ca. 700-fache
Vergréfierung). Oben rechts Nickelkugel mit stark strukturierter Oberfliche. Links
oben Goldkugel mit leichten Verformungen im unteren rechten Teil. Mitte unten
Platinkugel mit gleichmdfig runder und glatter Oberfliche !

selbst herzustellen. Goldkugeln konnen durch Erhitzen eines diinnen Drahtes mit Hilfe
elektrischen Stroms hergestellt werden [Fujishiro 1994]. In einer Apparatur wurde ein

0,2 mm dicker Golddraht zwischen zwei Metallkontakten im Abstand von 5 cm einge-
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klemmt. Durch Einschalten des Stromes (70 V und ~ 20-30 A) wird der Draht geschmol-
zen, dabei formen sich aufgrund der Oberflichenspannung Kugeln. Die noch fliissigen
Kugeln fliegen explosionsartig mit hoher Geschwindigkeit auseinander und kiihlen dabei

ab. Sie werden von einer Papierkonstruktion in einen Trichter geleitet und dort gesammelt.

Die dadurch hergestellten Goldkugeln hatten einen Durchmesser von 10-100 pm. Die hohe
Aufprallgeschwindigkeit verformte jedoch die meisten der Goldkugeln. Die Ausbeute an
verwendbaren Kugeln lag unter 5 %. Es lag daher nahe ein anderes Metall zu verwenden.
Platin hat eine noch héhere Dichte als Gold und ist zudem wesentlich hérter. Allerdings
liegt der Schmelzpunkt hoher, zum Schmelzen ist somit eine hohere elektrische Leistung
notwendig. Der Platin-Draht von 0,1 mm Durchmesser wurde bei 90 V und maximal 30 A
geschmolzen. Die Ausbeute lag bei 20-30 %, der mittlere Radius bei ca. 30 pum. Die Dichte
von Platin betrigt 21,45 gcm™,

< K ]

g 10000 ¢ 3 ist also dreifach hoher als bei
E 5 ] Nickel-Kugeln.

= 1000 Kontinentaldrift 3

£ i AN ] Zur Viskositidtsmessung wurde
= 100 ¢ 1 Kugelumfang / 24 h 3

g g ] die Diamant-Stempel-Zelle zu-
o L .

° 10¢ E sammen mit der Heizung auf ei-
= - Melgrenze _ '

E 1k nem  massiven  Goniometer
§ 0.1 _ eingespannt. Der Kippwinkel &

. fiir alle Messungen betrug 75°.
6 7 8 9 10 11 .
: e Uber eine Videokamera mit Mi-
log, , Viskositat [mPas] . .
Abbildung 3-6: Geschwindigkeit einer 50 um Platinkugel in kl"OSkOpOptlk, die ebenfalls auf
Abhdngigkeit von der Viskositdt. dem Goniometer befestigt war,

konnte die Bewegung der Kugel

verfolgt werden.

Die Geschwindigkeit der Kugel ist nach Gleichung (3-3) direkt proportional zur Viskositit.
Wie in |Abbildung 3-6|gezeigt, erreicht die Geschwindigkeit bei hohen Viskosititen schnell

Dimensionen, die nicht mehr mef3bar sind.

Die MeBgrenze dieser Methode liegt daher bei etwa 10° mPas. Allerdings treten innerhalb
der ersten Stunden nach Einspannen der Zelle auf dem Goniometer geringe mechanische

Verformungen der Halterung auf, die eine Bewegung der Kugel vortduschen. Daher wurde
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vor MeBbeginn der MeBapparatur bei Viskosititen > 10’ mPas immer mehrere Stunden

lang Zeit gegeben zu relaxieren.

Ein an die Videokamera angeschlossener Video Dimension Analyzer (Intrumentation for
Physiology and Medicine, San Diego) bestimmt die Position der Kugel und gibt ein Span-
nungssignal proportional zur Kugelposition aus. Dieses Signal wird von einem Computer
in einem vorgegebenen Zeitintervall ausgewertet und gegen die Zeit aufgetragen. Durch
lineare Regression nach Gleichung kann dann die Viskositit bestimmt werden. Die
Halterung fiir Heizung und Diamant-Stempel-Zelle ist so konstruiert, dal diese sehr
schnell um 180 ° zu drehen ist. Die Kugel wurde bei niedrigen Viskositéiten (maximal 10*
mPas) etwa 20 mal entlang der Diamantoberflache laufen lassen. Bei den mittleren Visko-
sitditen wurde das Experiment allerdings aus Zeitgriinden nur noch 5 bis 10 mal wiederholt.
Bei den hochsten Viskosititen (~10° mPas) wurde zweimal 24 Stunden gemessen, inner-

halb dieser Zeit bewegte sich die Kugel allerdings nur noch um wenige pm.

Die Geschwindigkeit der Kugel ist bei Viskosititen < 10' mPas sehr hoch, die Oberfliche

Videomikroskop  aierung fiir

Heizung und
Diamant-
Stempel-Zelle

3

Goniometer

Videorekorder

Video Analyzer

—-

‘ Monitor ‘

Voltmeter

Computer

Abbildung 3-7: Schematische Darstellung des Goniometers mit Videoanalyzer.

wird in weniger als einer Sekunde durchrollt. Da die Auswerte-Elektronik des Computers

zu langsam ist, innerhalb dieser Zeit geniigend MeBpunkte aufzunehmen, wird das Video-
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signal zuerst von einem Videorecorder aufgezeichnet und dann verlangsamt (1/10 play-

back) abgespielt.
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4 DIE UNTERSUCHTEN SYSTEME

4.1 Die Glasbildner ortho-Terphenyl (OTP) und Salol

Die dominierende intermolekulare Wechselwirkung von OTP ist die schwache Van-der-
Waals-Wechselwirkung, die i.a. mit einem Lennard-Jones-Potential gut beschrieben wer-
den kann. Viele Berechnungen am Glasiibergang basieren auf der Annahme eines solchen
Potentials — OTP kann als klassische Modellsubstanz fiir den Glasiibergang bezeichnet
werden. In der Fliissigkeit konnen die beiden Phenylringe in einem eingeschriankten Win-
kelbereich (90 = 47,5 ©) [Aikawa, Maruyama et al. 1978] leicht rotieren, der Winkel der
beiden Phenylringe zueinander ist dabei relativ starr. Es ist anzunehmen, daf3 in der unter-
kiihlten Fliissigkeit zwar alle Winkel eingenommen werden konnen, aber die Dynamik
wesentlich durch molekulares Entaglement verlangsamt wird. Daher wird das Molekiil —
zumindest als unterkiihlte Fliissigkeit — als sphérisch und ohne innere Freiheitsgrade be-
handelt.

Wegen einer Reihe flir das Experiment auBerordentlich gilinstiger Materialeigenschaften

sind bereits eine Vielzahl unterschiedlicher MeBmethoden an OTP angewandt worden.

P Sowohl die thermodynamischen Eigenschaf-

° ° ten, als auch das dynamische Verhalten in der

o ® unterkiihlten Fliissigkeit, sind intensiv studiert
o worden.

P o o ® Die Glasiibergangstemperatur T,=243 K und

o o der Schmelzpunkt T,,=331 K liegen in einem

e Q [ S 0 c @®  experimentell einfach erreichbaren Tempera-

0 Py 9 O ° turintervall. Der bereits in fritheren Messun-

Q c gen bestimmte — flir fragile Fliissigkeiten

Go charakteristisch grofe Druckkoeffizient von [

)| Py 0,25 KMPa™ [Schug 1994] 14aBt bereits bei

Abbildung 4-1: 3D-Darstellung des OTP Molekiils
aufgrund einer ab initio Rechnung mit dem Software-
paket HyperChem.
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geringen Driicken groBe Anderungen des dynamischen Verhaltens erwarten.

Trotz der geringen Grofle (der aus Rontgenstreuung bestimmte Durchmesser im Kristall
liegt bei 10 A [Aikawa, Maruyama et al. 1978; Brown and Levy 1979]) ist das Molekiil
bereits komplex genug aufgebaut, um die Kristallisationstendenz wirkungsvoll zu unter-
driicken. Das Maximum der Nukleationsraten liegt bei ca. 270-280K. Oberhalb von 290 K
und unterhalb von 260 K beobachtet man bei sorgfaltig gereinigten Proben dagegen keine

Kiristallisation.

Die Temperaturabhéngigkeit der “H-Spin-Gitter-Relaxationszeit wurde bereits vor mehr als
10 Jahren intensiv durch Schnauss und Dries [Dries 1985; Schnauss 1991] untersucht.
Vergleichsmessungen im Rahmen dieser Arbeit bei verschiedenen Temperaturen zeigten
eine hohe Reproduzierbarkeit der MeBwerte und damit die Qualitdt der damals durchge-
filhrten Messungen. Zudem konnte eine der frither verwendeten Proben auf Verunreini-
gungen analysiert werden: das damals verwendete Deuterierungsverfahren [Schnauss
1991] lieferte saubere und stabile Proben (siche dazu Diskussion in Kapitel . Dies wa-
ren wichtige Voraussetzungen dafiir, dal die im Rahmen dieser Arbeit angefertigten iso-
thermen Messungen mit den bereits durchgefiihrten isobaren Normaldruck-Messungen

direkt verglichen werden konnten.

Die temperatur- und druckabhingigen Dichtemessungen [Naoki and Koeda ] und Neutro-
nenstreuexperimente [Petry, Bartsch et al. 1991; Wuttke 1993; Bartsch, Fujara et al. 1995;
Tolle 1997] erlauben zusammen mit den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen den

Test einer Vielzahl von Theorien und Modellen.

Salol hingegen wurde bisher noch nicht so intensiv untersucht. Die Glasiibergangstempera-
tur T, betrdgt 220 K und der Schmelzpunkt Ty, 318 K. Sorgfiltig gereinigte Proben zeigen
i.a. auch nach lingerer Lagerzeit keine Tendenz zur Kristallisation. NMR “H- und "C-
Messungen [D68 2000] zeigen, dall das Molekiil anisotrop rotiert und daf3 der Salicylséure-
ring gegeniiber dem Phenylring rotieren kann. Es liegt im Gegensatz zu OTP kein starres

Molekil vor.

Trotz der vorhandenen OH-Gruppe liegt der Fragilititsindex m=/d(log;y 1)/d(T, g/T)]/ T=Tg
in der gleichen Groflenordnung wie bei OTP. Dies deutet darauthin, da3 die OH-Gruppe

nicht an einer intermolekularen Wasserstoffbriickenbildung teilnimmt. Die Wasserstoff-
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briicke wird daher hauptsichlich intramolekular gebildet und damit die Rotation um die
C—C-Bindung innerhalb des Salicylsdurerestes erschwert. NMR Messungen an Glyzerin
[Marzke, Raffaelle et al. 1994] haben gezeigt, dal die Stirke der Wassserstoftbriickenbin-
dung druckabhéngig ist. Bei Salol ist daher druckabhingig eine Verdnderung des Anteils
intra- zu inter-molekularer Wasserstoffbriickenbindungen moglich. Die hohe Fragilitit von

Salol 1468t auBBerdem einen ebenfalls hohen Druckkoeffizienten erwarten.

Leider liegen keine druckabhédngigen Dichtemessungen von Salol vor. Bei eigenen Versu-
chen, die Dichte in einer Standardapparatur nach Zoller zu messen, ist Salol — wie auch
OTP — jedesmal auskristallisiert. Der Kontakt in den MefBzellen mit fliissigem Quecksilber
fordert offenbar die Nukleation.

4.2 Synthesen und Vorbereitung der Proben

Die protonierten Substanzen wurden von der Firma Aldrich® bezogen: Salicylsiurepheny-
lester (=Salol #14,918-7) in 99%-iger Reinheit und 1,2-Diphenylbenzol (=OTP #T280-0)
in gleicher Reinheitsstufe. Salol-dy konnte ohne weitere Reinigung fiir die druckabhingi-

gen Viskositdtsmessungen eingesetzt werden.

OTP wurde wegen der hohen Kristallisationstendenz dagegen einer aufwendigen Reini-
gungsprozedur unterzogen. Alle verwendeten Geréte wurden zuerst mit HPLC-grade Me-
thanol gereinigt und danach mit bi-destilliertem Wasser, das durch einen 0,22 pm Filter
filtriert wurde, gespiilt. Probenflaschen und —r6hrchen wurden daraufhin bei ca. 600 °C

ausgegliiht, alle anderen Teile im Vakuum mehrere Stunden bei 80 °C getrocknet.

Etwa 1-2 g der Probe wurden zuerst 2-fach im Vakuum bei 0,1 mbar und 340 K in einer
Mikrosublimations-Apparatur sublimiert und dabei gleichzeitig entgast. OTP kristallisiert
dabei in bis zu 5 cm langen Nadeln aus. Die Kristallformen von OTP-dy und OTP-d,4 un-
terscheiden sich dabei charakteristisch. Etwa 1 g dieser Kristalle wurden in eine Glassprit-
ze mit Nuerlock-AnschluB gefiillt und ein Millipore®-Metallfilterhalter mit einem 0,22 pm
Membranfilter aufgeschraubt. Die Filtration erfolgte bei 350 K im Vakuum-
Trockenschrank, da bei dieser Temperatur die Viskositit von OTP noch sehr hoch ist,
musste die Fliissigkeit mit Uberdruck durch den Filter gepreBt werden. Dazu wird die
Spritze in einem Metallgestell eingespannt und dann der Glasstdfel der Spritze mit einem

Metallgewicht von ca. 2 kg belastet (dies entspricht einem Druck von ~ 1 MPa innerhalb
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der Spritze). Dieses Verfahren wird mittlerweile standardmifig an allen OTP Proben an-

gewandt [Kircher, Diezemann et al. 1998].

OTP-d;4 wurde in zwei verschiedenen Verfahren hergestellt. Im ersten Verfahren von
Thomas Wagner (Max-Planck-Institut fiir Polymerchemie, Mainz) wird schweres Wasser
mit OTP-dy gemischt. In einem Autoklaven findet dann iiber mehrere Tage hinweg bei
hohem Druck und hoher Temperatur der Austausch statt. Danach wird das nun teildeute-
rierte OTP abgetrennt und der Austauschschritt solange wiederholt bisﬂein Deuterierungs-

grad von >95 9% erreicht worden ist. In einem zweiten Verfahren

[Schnauss 1991] wird OTP in Benzol-ds gelost und als Katalysator C;HsAICl, eingesetzt.

nach Willenberg

Bei beiden Vorschriften wird das Reaktionsprodukt anschlieBend aus Methanol umkristal-
lisiert, hierbei werden hauptsidchlich die Nebenprodukte (para bzw. meta-Verbindung) ab-

getrennt.

Die erste Vorschrift ist aufgrund der Verwendung von D,O zwar sehr preiswert, hat aber
einen entscheidenden Nachteil fiir die Qualitdt des Endproduktes. Die Verwendung von
Metallkatalysatoren und eines Metallautoklaven fordert die Bildung von Verunreinigungen

— dies soll im néchsten Kapitel ausfiihrlich diskutiert werden.

4.3 OTP und sonst gar nichts ?

Einige Autoren berichten iiber ,,merkwiirdige* Beobachtungen in ihren OTP Proben, so
zeigt Dries [Dries 1985, Seite 31] Spektren kristallisierter OTP Proben, die zusétzlich zum
erwarteten FestkOrperspektrum eine schmale Fliissigkeitslinie aufweisen. Da die Proben
,,mit groBiter Sorgfalt hergestellt und gereinigt wurden* schlieBt der Autor eine Verunreini-
gung aus, statt dessen wird die Moglichkeit einer extrem breiten Korrelationszeitenvertei-
lung selbst noch im Kristall angenommen. Zusétzlich wurde oftmals auch beobachtet
[Tolle 1994], dall OTP Proben weniger schnell kristallisieren, wenn sie iiber einen ldngeren
Zeitraum oberhalb des Schmelzpunktes in einem Trockenschrank gelagert wurden. Kurzes
Aufschmelzen, wenig oberhalb des Schmelzpunktes, dagegen fiihrt beim Abkiihlen rasch
wieder zur Kristallisation. Schnelles Erhitzen auf 60—-80 °C und sofortiges Filtrieren durch

0,22 pum Filter reduziert selbst bei sublimierten (also staubfreien Proben) zusétzlich die

)" Die Synthese wurde von H. Zimmermann (Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Heidelberg)
durchgefiihrt. Die von W. Schnauss und T. Dries vermessenen Proben wurden nach einer dhnlichen Vor-
schrift deuteriert.
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Kristallisationstendenz. Bei der Sublimation, auch bei der wiederholten, konnte meist ein
weiller Riickstand mit sehr hohem Schmelzpunkt (>200 °C) isoliert werden. Bei Proben,
die langere Zeit gelagert wurden, konnten bis zu 5 Massenprozent Riickstand isoliert wer-
den. Diese Beobachtungen wurden zum Anlall genommen, die vorhandenen OTP Proben
einer intensiven Analytik zu unterziehen. Vor allem sollte geklédrt werden, ob eine zeitliche
Verdnderung der Proben beim Lagern oder Erhitzen stattfindet. Da von den deuterierten
Proben nur geringe Mengen fiir die Analytik zur Verfiigung stand, wurden moglichst emp-
findliche Verfahren ausgewihlt: UV-VIS, MS, 13C-NMR, IH-NMR, GPC bzw. Kombina-
tionen aus diesen Methoden. Aullerdem sollte untersucht werden, ob die Proben der beiden
unterschiedlichen Deuterierungsverfahren sich #hnlich verhalten. In den 'H-NMR-
Spektren konnten keine Hinweise auf Verunreinigungen gefunden werden. Offenbar war
auch die Verunreinigung deuteriert. Auch die 13C-NMR-Spektren lieferten keine neuen

Informationen.

In der Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) mit Toluol als Laufmittel konnten jedoch

12} UV-VIS Absorptions-
I spektren ]
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0,6 Abbildung 4-2: UV-VIS Absorptionsspek-

trum des Riickstandes der Vakuumsubli-
. mation von OTP-d;, (Il ) und einer
gereinigten OTP-d;,; Probe (----). OTP
selbst zeigt bei 238,5 nm a-Banden des
langwelligen verbotenen Schwingungs-
tiberganges. Aufgrund der geringen Auf-
R - losung des Spektrometers erkennt man
nur einen Peak.

IEX'[

0,4

0,2 ...

OTP-d,,

0,0 - 238.5 nm

N T T T
200 250 300
Wellenlange [nm]

2 Substanzen mit unterschiedlicher Laufzeit beobachtet werden. Beide zeigten starke Ab-
sorptionen im UV Bereich, wie es bei Aromaten zu erwarten ist. Die erste Vermutung, dal3
es sich um Umlagerungsprodukte von OTP zu meta- bzw. para-Terphenyl handelt, wurde
mit Vergleichsmessungen ausgeschlossen. Im Max-Planck-Institut fiir Polymerchemie

wurden darauthin GPC Trennungen mit einem nachgeschalteten Massenspektrometer als
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Detektor durchgefiihrt. Die Molekiilmasse der Verunreinigung konnte mit 240 bestimmt

- GPC der OTP Probe |
0.30r Laufmittel: THF |

0,25 | Konzentration: 1g /| -
Injektionsvolumen: 100 pl

0,35

0,20
0,15

0,10
Abbildung 4-3: GPC an der verunreinigten Probe
(vor der Sublimation). Als Laufmittel wurde THF
verwendet. OTP-d;; hat eine Eluationszeit von 51
min und die Verunreinigung von 57 min.
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werden. Dies entspricht der Abspaltung von D,.

Mit den dann folgenden Vergleichsmessungen konnte Triphenylen als Hauptverunreini-
gung identifiziert werden. Daneben liegen die para- und meta-Isomere in deutliche gerin-

gerer Konzentration vor.
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Abbildung 4-4: GPC-Massenspektren der verunreinigten OTP Probe. Von den
beiden Hauptpeaks der GPC wurden jeweils getrennt Massenspektren aufgenom-
men. Die Verunreinigung hat eine 4 Atomeinheiten (entsprechend 2 Deuteronen)
geringere Masse. Die natiirliche Isotopenhdufigkeit von °C liefert Signale auch
bei hoheren Massenzahlen.
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Als Reaktionsmechanismus kann eine oxidative Wasser-Eliminierung angesehen werden.
Dabei findet in einem ersten Schritt zuerst eine Oxidation statt, in einem zweiten Schritt
kann dann Wasser bzw. schweres Wasser abgespalten werden. Diese Reaktion kann unter
optimalen Bedingungen (Gasphase und Metallkatalysatoren) bis zum quantitativen Umsatz
gefiihrt werden [Meyer 1997].
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ortho-Terphenyl Triphenylen
Schmelzpunkt: 58 °C Schmelzpunkt: 199 °C

Abbildung 4-5: Umlagerung von OTP zu Triphenylen durch oxidative Wasser-Eliminierung in
Gegenwart von Metallkatalysatoren.

Der Verdacht lag Nahe, da8 Verunreinigungen des Herstellungsprozesses beim Lagern die
Umlagerungs-Reaktion katalysieren konnen. Zudem wurde Triphenylen hauptséchlich in
den Proben gefunden, die in einem Metallautoklaven hergestellt wurden. In den Proben des
zweiten Verfahrens (Vermeidung von Metallen) konnten fast keine Verunreinigungen ge-

funden werden.

Aus diesem Grund erschien es sinnvoll die zeitliche Stabilitdt der Proben zu testen. Dazu
wurde von einer bereits 2-fach sublimierten OTP-d;4 Probe des ersten Verfahrens sofort
nach der Reinigung ein UV-Spektrum aufgenommen. Es zeigt sich im UV-Spektrum nur

noch ein Peak bei 238,5 nm. Das vorher vorhandene Triphenylen wurde durch die Subli-
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mation aufgrund des hohen Schmelzpunktunterschiedes von Triphenylen und OTP weitge-
hend entfernt. Die Proben der beiden Deuterierungsverfahren zeigten jetzt ein dhnliches
UV-Spektrum. Danach wurden die Proben bei 120 °C im Trockenschrank bis zu 120 Stun-
den gelagert. Wihrend die metallfreie Probe keine zeitliche Verdnderung zeigte, wuchs im
Spektrum der ersten deutlich ein zweiter Peak bei 256,5 nm heraus, der als Triphenylen
identifiziert werden konnte. Der zusdtzliche Peak bei 247 nm konnte keiner Substanz zu-

geordnet werden, vermutlich handelt es sich um das meta- bzw. para-Isomer.

ext
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Abbildung 4-6: UV-Spektren der nicht stabilen, mittels Metallkatalysator
deuterierten, OTP Probe bei Lagerung im Trockenschrank iiber einen Zeit-
raum bis zu 120 h (238,5 nm OTP 256,5 nm Triphenylen). Im Vergleich
dazu eine mehrfach gereinigte Probe — das Spektrum wurde direkt nach dem
letzten Reinigungsschritt aufgenommen.

Offenbar konnen durch Umkristallisation und mehrfache Sublimation Verunreinigungen
aufgrund des Herstellungsprozesses nicht vollstindig entfernt werden. Die verbleibenden
geringen Mengen konnen die oxidative Wasser-Eliminierung katalysieren und fithren beim
Lagern der Proben dazu, da3 Triphenylen entsteht. Dieser Proze wird bei hohen Tempera-

turen noch zusitzlich beschleunigt.

Um das Verhalten von OTP-Triphenylenmischungen beim Kristallisieren und Aufschmel-
zen genauer beobachten zu konnen, wurde eine Mischung in der Konzentration 95:5 ange-

fertigt und in einem Probenrdhrchen abgeschmolzen. Bei 60 °C schmilzt OTP, dagegen
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16sen sich die Triphenylenkristalle (T;=199 °C) bei dieser Temperatur nur sehr langsam in
dem fliissigen OTP. Erwdrmt man jedoch die Probe auf 100 °C oder hdher, so 16st sich
Triphenylen fast augenblicklich in OTP. Kiihlt man die Probe schnell auf Raumtemperatur
ab, so kristallisiert langsam das Triphenylen aus der Schmelze aus (die gebildeten Kristalle

wurden isoliert, gereinigt und mittels UV-VIS charakterisiert).

Die Bildung von Triphenylen aus OTP kann nun einige der beobachteten Besonderheiten
erkldren. Erhitzt man OTP-
Proben nur kurz {ber den
Schmelzpunkt von OTP, so
bleiben weiterhin Triphenylen-
Kristalle zuriick, die als Nu-
kleationskeime dienen kdnnen.
Erst das Lagern der Proben
iiber einen ldngeren Zeitraum

bei hohen Temperaturen 1403t

samtliche Verunreinigungen -

Abbildung 4-7: Triphenylenkristalle in der unterkiihlten Schmelze von in der Hauptsache Triphenylen -
OTP. Triphenylen ist in OTP schlecht I6slich und kristallisiert daher
langsam aus (Lagerzeit der Probe ca. 1 Jahr). n Lésung gehen. Man erhalt

eine homogene Losung ohne
Nukleationskeime, die Probe hat eine verringerte Kristallisationstendenz. Das Filtrieren der
Proben bei 80 °C durch Mikrofilter - wie bereits beschrieben - hat die gleiche Wirkung:
beim schnellen Aufschmelzen bei niedrigen Temperaturen bleibt Triphenylen in kristalli-
ner Form zuriick und kann den Filter nicht passieren. Beim Filtrieren werden die Kristalli-

sationskeime also durch abtrennen aus der Probe entfernt.

Beim Laden der Diamant-Stempel-Zellen mit zwar gereinigtem, aber danach ca. 1 Jahr bei
RT gelagertem OTP-dy wurden einige Kristalle unter dem Mikroskop bei ca. 80 °C aufge-
schmolzen. Es konnte beobachtet werden, dal nach dem Schmelzen der relativ groen
OTP Kiristalle (ca. 3-4 mm) weiterhin fiir einige Minuten kleinere Kristalle (< 10 um) un-
geldst zuriickblieben. Auch hier hat eine Filtration der Proben sofort nach Aufschmelzen

die Verunreinigung entfernt.
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Bei Neutronenstreumessungen wurde zusitzlich eine erhohte Kristallisationstendenz der
OTP Proben beobachtet [Bartsch 1996]. Bei diesen Experimenten befindet sich OTP im
direkten Kontakt mit Metallflichen — diese konnen jedoch die Bildung von Triphenylen
begiinstigen und somit die Kristallisationstendenz erhhen. Man ist daher bei den Experi-

menten dazu iibergegangen, OTP in Glaskapillarréhrchen zu fiillen.

In den meisten Experimenten hat die geringe Konzentration von Triphenylen (und viel-
leicht auch anderen Verunreinigungen) keinen Einflufl auf die Messungen. Besonders bei
OTP-dy wurden niemals sehr hohe Konzentrationen beobachtet. Da jedoch einige Experi-
mente besonders sensibel auf mikrokristalline Verunreinigungen in unterkiihlten Fliissig-
keiten reagieren — so z.B. die Lichtstreuung, sollten hier einige Vorsichtsmaflnahmen fiir
den Umgang mit OTP beachtet werden. Anders jedoch ist es bei deuterierten Proben, hier
kann — je nach Deuterierungsverfahren — eine erhebliche Konzentration von Verunreini-
gungen vorhanden sein, die die Entstehung von Triphenylen katalysieren konnen. Eine

Verfilschung der experimentellen Ergebnisse ist nicht auszuschliefen.

Fiir den zukiinftigen Umgang mit OTP (und teilweise auch fiir andere Aromaten) sollen
hier die wichtigsten Empfehlungen aus den Untersuchungen dieses Kapitels zusammenge-

faBt werden:

+ Alle Proben sollten direkt nach Herstellung 2-fach sublimiert und anschlief3end
filtriert werden .

» Deuterierungsverfahren, bei denen Metallkatalysatoren verwendet werden, sollten
ver mieden wer den.

» Lagerung der Proben nach Moglichkeit unter Luft- und Lichtausschlufd im Kihl-
schrank.

» Jeder Kontakt / Verunreinigung mit Metallen bzw. Oxidationsmitteln ist sorgfaltig
zu ver meiden.

* Von den Proben sollten in regelméafigen Abstanden UV-VIS Spektren aufgenom-
men wer den.
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5 H-NMR-UNTERSUCHUNGEN

5.1 Grundlagen

Hier kann nur eine kurze Einfiihrung in die zum Verstdndnis der Experimente notwendigen
Grundlagen gegeben werden. Eine umfassende Darstellung der NMR-Spektroskopie findet
man z.B. in [Spiess 1977, Abragam 1978; Slichter 1989; Schmidt-Rohr and Spief3
1994].

5.1.1 Spin-Gitter-Relaxationszeiten

Atomkerne haben neben der Masse und der Ladung eine fiir das NMR Experiment wichti-
ge Eigenschaft: der Gesamtdrehimpuls /. Verbunden damit ist ein magnetisches Dipol-

moment und fir Kerne mit /=1 ein elektrisches Quadrupolmoment. Gerade die
Wechselwirkung der Kernspins einer Probe in einem Magnetfeld ist Grundlage der NMR-
Spektroskopie. Nach ihrem Ursprung lassen sich die Wechselwirkungen in zwei Klassen
unterteilen. Externe Kopplungen mit duf3eren Feldern und interne Kopplungen mit Feldern

aus der Umgebung der Kernspins. Den Spin-Hamiltonoperator schreibt man daher:

I:I = I:[extern + [:[intem (5_1)

Erst durch das dullere Magnetfeld ist der Nachweis der Kernresonanz moglich. Die uns
interessierenden Informationen tliber die Dynamik des Systems erhilt man jedoch aus den
internen Kopplungen der Kernspins an ihre direkte Umgebung. Diese sind jedoch nicht
direkt meBbar. Allerdings beeinflussen interne Kopplungen die von auBlen préiparierten
Zustinde des Spinsystems. Aus der Antwort des Kernspins auf die Préparation (unter Ver-
wendung der externen Kopplungen) sind somit Riickschliisse auf Stirke und Fluktuationen

der internen Kopplungen und damit indirekt auf die molekulare Dynamik mdglich.

Die fluktuierenden Anteile des Hamiltonoperators bewirken im Gegensatz zu den stati-

schen Anteilen irreversible Prozesse und fiihren somit zu Relaxationen.
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Nach [Abragam 1978] erhélt man mit einer Stérungsrechnung 2. Ordnung Bewegungsglei-
chungen der statistischen Operatoren und schlielich Zeitgesetze mit den Zeitkonstanten

Spin-Gitter-Relaxationszeit T, und Spin-Spin-Relaxationszeit T»:

T =K,[J,(w,)+4J,2w,)] (5-2)
T =LK, [3J,(@0=0)+5J,(@,) +2J,2w,)] (5-3)
. normierte Spektraldichte
K): Kopplungsparameter
w: Larmorfrequenz

J, ist die normierte Spektraldichte:

-1 T ~iar
Jm(w)—mReD fu()e dt} (5-4)

0

Allgemein formuliert ist J, die Fouriertransformierte der Zeit-Korrelationsfunktion f, (¢)
des jeweils zugrunde liegenden dynamischen Prozesses, also bei Deuteronen die Rotation
und bei Protonen — wesentlich komplizierter — die Kombination aus inter- und in-

tra-molekularer Dynamik.

Der Kopplungsparameter ist abhingig von den vorhandenen Kopplungen. Die dominieren-
de Wechselwirkung bei Deuteronen ist die Quadrupolkopplung. Der Kopplungsparameter
K, =K, ist damit:

(5-5)

2
KQ :i —QQQQ :_a)g22
16\ 7 3

Dabei ist eQ das elektrische Kern-Quadrupolmoment und eq der elektrische Feldgradient

e’0lg
h

am Kernort. Den Ausdruck bezeichnet man als Quadrupolkopplungskonstante.
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Haufig wird eine exponentiell zerfallende Zeit-Korrelationsfunktion f{#) fiir einen soge-
nannten Debye-Proze3 angenommen, deren Fouriertransformierte eine Lorentzkurve ist.

Fiir Deuteronen ist die Rotationskorrelationszeit 7, :

(e’

— TC -
J(@) = Re[FT(f(1))] Oy o) (5-6)

Die Zeit-Korrelationsfunktion ist dabei abhdngig vom Bewegungsmodell; fiir das Modell

der isotropen Rotationsdiffusion erhilt man:

TC

L+ (wr)’ 7

J(w) = %

Aus den Gleichungen [5-2) und [(5-5) zusammen mit und (B-7) folgt schlieBlich die
fiir die Auswertung von Spin-Gitter-Relaxationszeiten wichtige Gleichung (BPP):

a_2 5 . .. 41, (5-8)

T3 1+ wr)? 1+ Q)

Es lassen sich zwei Grenzfille unterscheiden, im Hochtemperaturfall ist w, 7. <<1 und

somit 7,”' = za)ér _ und im Tieftemperaturfall ist w, 7, >>1 und 7, = i64)5 !
3 15 “wr

c

Trdgt man — wie in [Abbildung 5-1| geschehen — die Spin-Gitter-Relaxationszeit gegen die

Korrelationszeit doppelt-logarithmisch auf, so sind die Betrdge der Steigungen der beiden

Grenzwerte gleich. Unter der Annahme eines thermisch aktivierten Prozesses ist 7, eine

Funktion der Temperatur. Daher sollte fiir die Temperaturabhéngigkeit der Spin-Gitter-

Relaxationszeit das gleiche gelten, dies ist jedoch i.a. fiir unterkiihlte Fliissigkeiten nicht

w2
erfullt. Auch der T;-Wert am T;-Minimum <Tl_1> - =0,19 12 weicht stark von den ex-
min a)
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Abbildung 5-1: — Spin-Gitter-Relaxationszeit T; als Funktion der Ro-
tationskorrelationszeit T. m m m Im Vergleich dazu experimentelle
Werte (Propylencarbonat &y, = 2 11 40 MHz, ap=2 11140 kHz ).

perimentellen Daten ab. Offenbar ist die Annahme eines Debye-Prozesses eine zu starke
Vereinfachung. Es bleibt letztendlich nur die Mdglichkeit einer Verteilung exponentiell

zerfallender Zeit-Korrelationsfunktionen tibrig.

5.1.2 Korrelationszeiten-Verteilungen

An OTP wurden eine Vielzahl von Verteilungsfunktionen getestet [ Schnauss 1991], dabei
hat sich die asymmetrische Cole-Davidson-Verteilung g, (7)als besonders gut geeignet
erwiesen, die experimentellen Daten anzupassen. Die Verwendung bestimmter Vertei-

lungsfunktionen ist nicht theoretisch begriindet. Die Entscheidung, welche der Funktionen

letztlich verwendet wird, ergibt sich aus der Qualitdt der Anpassung von Mel3daten.
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Fiir die Cole-Davidson-Verteilung gilt:

g
sin( 8m) T .
fir 7<7.,und0< <1

gep(T) = (5-9)
0 fir 727,

Unter Verwendung der Cole-Davidson Verteilungsfunktion erhilt man fiir die Spektral-
dichtefunktion:

e (@) = [ 200 (0) B g (@) t7 = S B0 ) (5-10)

w[ﬁl+(wD‘CD)2)%

und schlieBlich fiir Gleichung [(5-8):

2 m’z sin( g Garctan(w, (7, )) L4 Bin(8 Grctan(2 v, [T, )

1
— (5-11)
T g i (w,m0))” 20 dirade o))"

Die Auswertung von temperatur- und druckabhiingigen T;-Daten mittels Gleichung [5-11)
ist nicht mehr trivial. Es gibt 2 Moglichkeiten: Numerische Inversion durch Anlegen einer
Wertetabelle bzw. Vorgabe des Funktionsverlaufs von T¢p (T,p) und anschlieBendes direk-

tes Anfitten von T;-Daten.

Zunéchst wird in beiden Verfahren g aus einer unabhdngigen Messung bestimmt. Der
Feldgradiententensor ist in organischen Systemen in guter Ndherung axialsymmetrisch mit

der Hauptachse parallel zur C-*H-Bindung.
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Im amorphen Festkdrper erhdlt man daher charakteristische Pulverspektren (Pake-
Spektren). Sie resultieren aus der orientierungsabhingigen Frequenzverschiebung Aw der

Larmorfrequenz wy D.

|
1
Aw= iEa)Q(3cosz@—1) (5-12)

Aus den Singularititen (© =Z) bzw. den Flanken (© =0) kann jetzt direkt die Quadru-

polkopplungskonstante O, =4, abgelesen werden:

Flanken: 2MAw =350y =2w,

Singularitdten: 2mAw =50 =W,
Ist das T;-Minimum bestimmt, folgt dann mit Gleichung (5-11) direkt Lep. Durch numeri-

sche Inversion kann jetzt die verteilungsspezifische Korrelationszeit 7rp ermittelt werden

und daraus schlieBlich die mittlere Korrelationszeit <T> =T B
CD

Y In Gleichung (5-12) wurde ein axialsymmetrischer Feldgradiententensor um die C-*H-Bindung ange-
nommen. Der Asymmetrieparameter ist daher 0.



42 Grundlagen

In [Abbildung 5-2| wurde dieses Verfahren moglichst allgemeingiiltig durchgefiihrt. Dazu

wurde die normierte Rate [ = % w, a); eingefiihrt. Das Maximum wurde numerisch
1

bestimmt und eine universelle Formel zur Berechnung des Verteilungsparameters Bcp an

der Stelle des T-Minimums (= ,,,x) angegeben.
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w”; 0,16
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[ . 1 . 1 . 1 . (]
0,5 1,0 1,5 2,0
(q_ TCD
Abbildung 5-2: : — Auftragung der normierten Rate M= 71_1 QUL QU; gegen W, B-CD fiir verschie-
dene Bcp Werte. - - - - Numerische Bestimmung des Maximums (die Maxima wurden im Bereich [3=0,01 — 1

in Schritten von 0,01 berechnet: in der Abbildung sind zur besseren Ubersicht nur die 0,1 Schritte eingetra-
gen), die erhaltenen Werte wurden mit einem Polynom 6. Grades angefittet, die Fitfunktion Bcp(lnay) ist an-
gegeben. Mit dieser Formel ldft sich direkt aus der normierten Rate I,,,. am T;-Minimum der Wert von Bcp
berechnen. Aufgrund des numerischen Verfahrens betrigt ABcp = 0,001. Der Fehler dieser Methode wird
ausschlieflich durch die Ungenauigkeit der Messung von T; bestimmt. Bei AT, =A[,,,.=10% ist die Ungenau-
igkeit in der Bestimmung von 8 etwa 20 %.

Dieses Verfahren hat jedoch einige Nachteile: es erfordert die Bestimmung des T;-
Minimums mit einer hohen Genauigkeit, zudem mufl das Bewegungsmodell festgelegt

werden. Deshalb soll im weiteren ein zweites Auswerteverfahren angewandt werden.

Es handelt es sich dabei um ein empirisch Verfahren, es wird im folgenden Kapitel direkt

an den Mefidaten vorgestellt.
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5.2 Auswertung von Mel3daten

Empirisch wurde gefunden, daf3 die mittleren Relaxationszeiten, die aus unterschiedlichen
MefBverfahren gewonnen werden, miteinander skalieren, falls Sie dem gleichen Prozef
zugeordnet werden konnen. Die Proportionalititskonstante soll dabei — wenn tliberhaupt —

nur schwach temperaturabhiingig sein. So gilt fiir die Viskositét:

T 4t

I'MV,R(T):CdM mit ¢ = ——= (5-13)
T 3k,

Ein funktioneller Verlauf f(T), der im ersten Schritt die Viskositdtsdaten gut beschreibt,

sollte daher auch T [F,,, (T) gut beschreiben. In Gleichung [(5-11) kann dann 7, durch

c B/% B, ersetzt werden und die T;-Daten iiber einen groferen Temperaturbereich an-

gefittet werden. Die mit der ersten Methode (Seite erhaltenen Werte fiir Bcp und wy
dienen dabei - wie die Fitparameter der Viskositét - als Startwerte fiir den Fit. Ersetzt man
den Faktor 2/15 durch einen weiteren Fitparameter, so ist in gewissen Grenzen eine bewe-

gungsmodellfreie Anpassung der T;-Daten moglich.

Die Methode soll hier zundchst an den temperaturabhéngigen bereits frither gemessenen
Daten [Dries 1985; Schnauss 1991] demonstriert werden, der Datensatz wurde teilweise

durch eigene Messungen erginzt.

Die Viskositdtsfits in  Abbildung 5-3 liefern fir den Cohen-Grest Fit

log,,n=F+P/(T—-PF+ \/(T -P)’ +P,[T) folgende Parameter  P;=-0.02251;
P,=139,66439; P;=289,87352; P4=4.26944. Im Vergleich dazu liefert ein VFT-Fit
log,, =4+ % _T die Parameter A= -2,10006; D= 1,44944; T,= 233,65646.

0
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Abbildung 5-3: Viskositdtsdaten [Laughlin and Uhlmann 1972; Cuikerman,
Lane et al. 1973] im Temperaturbereich von 269,5 — 339,7 K wurden mit 2
unterschiedlichen Fitfunktionen angepasst. Beide Funktionen beschreiben
im vorgegebenen Temperaturintervall die Messdaten mit dhnlich guter Qua-
litit. Allerdings zeigt der Fit nach Cohen-Grest geringere Abweichungen
bei der Extrapolation zu tieferen Temperaturen hin.

Die Quadrupolkonstante Q,, = %wQ wurde bereits von Dries aus Pake-Spektren zu

2182 kHz bestimmt. Aus den T;-Daten bei «, =271135,1 MHz von Schnauss 148t sich

ein T;-Minimum Wert von 3,48 ms ablesen fiir [ =7 [y, D&); folgt somit 0,13525.

Daraus 1dBt sich mit der in Abbildung 5-2| angegebenen Formel direkt B., zu 0,487

bestimmen. Der Proportionalititsfaktor ¢ zwischen Rotationskorrelationszeit und Viskosi-
tit 7., = TO/B =¢ B%DB wird nach Gleichung lﬁ:ﬁ-lund einem Debye-Radius von
CD CD

~2,5 A mit 4,7 107 abgeschiitzt. Damit kénnen jetzt die temperaturabhéingigen Daten an-
gepalit werden.
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Aus dem erhaltenen Proportionalititsfaktor ¢ liBt sich jetzt ein Debye-Radius von 2,28 A
berechnen, der sehr gut mit dem Stokes-Einstein-Radius rsz von 2,22 A [Schnauss 1991]

ubereinstimmt.

01 [ T T T T T
I freier Fit fir w., B..und c
Q' Fcb
) L - - — - Funktionsverlauf mit den im Text OT P
= h angegebenen Startparametern
T \
8 L
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< \
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Abbildung 5-4: Anpassung temperaturabhdingiger T;-Zeiten mittels Cole-Davidson
Verteilung. Man erhdlt die folgenden Parameter (die Startwerte sind in Klammern
angegeben):

@, =137,0kHz (136,5 kHz), B, =0,51(0,49) und ¢ =3,615010° (4,710°)

Um die Bestimmung von Bcp und w moglichst genau durchfithren zu konnen, wurde im
1. Schritt die Viskositét nur iiber einen kleinen Temperaturbereich gefittet. Mit nun fixier-
tem Bcp, Wy und ¢ werden die T;-Daten nun nochmals angefittet dabei aber die Viskosi-
titsparameter variiert. Man erhdlt eine Anpassung, die {iber den gesamten
Temperaturbereich des primiren Glasprozesses sehr gut mit den Mef3daten {ibereinstimmt,
erst bei Temperaturen oberhalb von 400 K erkennt man deutliche Abweichungen. Die Ab-
weichungen unterhalb 290 K entspricht der erwarteten Translationsentkopplung bei T, ~

290 K. Unterhalb von 290 K wird die Relaxationszeit immer stirker von dem [3-Prozef3
bestimmt. Der funktionelle Verlauf von 7/ (T) ist jedoch anders als fiir 7{(T), damit ist

eine geschlossene Auswertung der Ti-Daten iiber den gesamten Temperaturbereich un-

moglich.
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Abbildung 5-5: Anpassen der T;-Daten tiber den Temperaturbereich von 280 K -
430 K. Unterhalb von 290 K findet die T;-Relaxation nicht mehr ausschliefslich
durch den a-Prozef3 statt. Der mit abnehmender Temperatur immer griofsere Ein-
fluf des [-Prozesses auf die Relaxationszeit ist die Ursache der Abweichungen
zwischen der Anpassung und den T;-Daten. Die erhaltenen Fitparameter sind:
wp= 137046,9618; Lcp= 0,51323; c= 3,638E-6; P1=-0,6206; P2= 276,36902;
P3=269,62121; P4= 4,35495.

Die mittleren Rotationskorrelationszeiten skalieren nicht nur mit der Viskositéit, sondern
auch mit Korrelationszeiten anderer MeBtechniken. In Abbildung 5-6 sind die Korrelati-
onszeiten des O- und B-Prozesses der Dielektrik mit den mittleren Rotationskorrelations-
zeiten der NMR aufgetragen. Die Korrelationszeiten des a-Prozesses der Dielektrik haben
die gleichen Absolutwerte wie die Rotationskorrelationszeiten der NMR. Auch in ihrer
Temperaturabhéngigkeit passen beide Datensétze sehr gut zusammen. Offenbar detektiert

die Dielektrik den gleichen zugrundeliegenden Proze3 wie die NMR.
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Abbildung 5-6: Vergleich der Korrelationszeiten unterschiedlicher
Mefmethoden. Der a-Prozefs der Dielektrik [Stickel 1995] und der
NMR stimmen sehr gut tiberein. Der [3-Prozef3 der Dielektrik [Johari

and Goldstein 1970] zeigt unterhalb 290 K eine deutliche Abwei-
chung.

Es soll abschlieBend noch die Giiltigkeit der Debye-Gleichung Gleichung in Abbil-
dung 4-7 iiberpriift werden, dazu wird der Logarithmus der mittleren Rotationskorrelati-

onszeit <7p> gegen den Logarithmus /7/T aufgetragen. Man erwartet eine Gerade mit der

4,

Steigung m=1. Der Achsenabschnitt ist ¢ = . Bei der linearen Regression erzielt

B
man eine gute Anpassung mit einer Geraden der Steigung 1 iiber den Temperaturbereich
von 290 bis 390 K. Aus dem Achsenabschnitt berechnet sich ein Debye-Radius p von
2,28 A. Bei einer freien Anpassung erhilt man eine Steigung von 0,987 und einen Radius
von 2,13 A. Der Stokes-Einstein-Radius liegt bei 2,22 4. Die Abweichungen bei tiefen
Temperaturen ergeben sich — wie bereits diskutiert — aus dem Einflu des -Prozesses in
die Daten-Auswertung der NMR-Relaxationszeiten. Die Abweichungen bei hohen Tempe-
raturen entsprechen einer leichten Zunahme des Debye-Radius auf 2,5 4. Ursache konnte
die Zunahme des Molekiilvolumens sein. Eine Anderung der Bindungslingen um 10 % ist
allerdings nicht wahrscheinlich. Allerdings besteht die Moglichkeit, dal aufgrund der ho-

hen Temperaturen die Phenylringe jetzt frei um die Bindungsachse zum Benzolring rotie-



48 Auswertung von Mef3daten

ren konnen, damit ist eine Zunahme des durch die Phenylringe ausgeschlossenen

Volumens verbunden. Das Molekiil ,,erscheint jetzt groBer.

Temperatur [K]
420 400 380 360 340 320 300

10°4 Test der Debye-Gleichung

Rotationskorrelationszeit <t > [s]

Abbildung 5-7: : Auftragung <1,> gegen nT'. — freier Fit
(Steigung =0,987), - - - Fit mit Steigung =1.

Eine andere Moglichkeit, diese Abweichung zu erkliren, ergibt sich aus einer empirisch

eingefiihrten Modifikation der Debye-Gleichung [Fury and Jonas 1976]. Fiir 77/T - 0 ist
T, # 0. Der Achsenabschnitt 7, , betrdgt in IAbbildung 5—8|ungefeihr 4 #2 ps. Die Be-

stimmung des Wertes ist allerdings mit einem groBen Fehler verkniipft. So wurde mittels
Brillouin-Spektroskopie [Fytas, Wang et al. 1981] 7,,_, = 20 ps bestimmt. Allerdings lie-
fern andere Messungen organischer Molekiile [Alms, Bauer et al. 1973; Fury and Jonas
1976] im allgemeinen Werte zwischen —0.4 und 3 ps (z.B. Benzol = 0.83 ps). Nach dem
Kopplungsmodell von Ngai soll zusétzlich zu dem normalen a-Prozef3 ein noch schnellerer
0-ProzeB3 existieren, der aufgrund der kurzen Zeit noch nicht von der intermolekularen

Kooperativitit beeinfluit wird. Fiir OTP wurde aus dem Vergleich von Neutronenstreu-
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mit Viskositdtsmessungen [Roland and Ngai 1997] gezeigt, da} dieser Prozel3 auf einer

Zeitskala schneller als 2 ps, also auf der gleichen Zeitskala wie 7,,_,, ist.

35 — Verwendet man die von Fury vorgeschlage-

0 ne erweiterte Debye-Gleichung zur Anpas-
sung der T;-Daten, so zeigt sich keine

7 Verbesserung der Anpassung, da offenbar
20

r,., zusitzlich auch noch temperaturab-

15

hingig ist. Da die Temperaturabhéngigkeit

10 nicht bekannt ist, soll auf die Verwendung

der erweiterten Debye-Gleichung verzichtet

Rotationskorrelationszeit <t > [ps]

54 T, =4 ps A

werden. Dadurch ergibt sich — besonders bei

0.0 2 0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° . . . . vl 1
nT* kleinen Korrelationszeiten — ein zuséitzlicher

Abbildung 5-8: Bestimmung von 7, . Fehler. Allerdings sollte der Fehler vernach-

ldssigbar sein, falls <T0>>>T,P0 ist. Es wer-

den daher keine Korrelationszeiten kiirzer als 400 ps (=100 [t _, ) ausgewertet.
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5.2.1 Hochdruckmessungen

Der MeBautbau wurde bereits ausfiihrlich beschrieben [Schug 1994], alle Messungen wur-
den bei einer Larmorfrequenz von &, = 55,1 MHz durchgefiihrt. Die T-Pulslidnge lag typi-

scherweise zwischen 5 und 9 ps. Wihrend die Messung bei 347,5 K noch an einer
verunreinigten OTP Probe durchgefiihrt wurde, sind alle anderen Messungen mit tripheny-
lenfreien Proben durchgefiihrt worden. Bei allen Messungen kristallisierte OTP langsam
aus. Offenbar wird durch die Druckvariation die Kristallisation zusédtzlich begiinstigt. Auf-
grund der verwendeten 0,8 mm Kapillarrohrchen lief die Kristallisation allerdings so lang-
sam ab, daB} trotzdem noch geniigend Signal flir T;-Messungen vorhanden war. Die
Messungen bei 362,5 K wurden z.T. dreifach durchgefiihrt. Aus der Streuung der T,-Werte
wird ein Fehler A7, von+10% abgeschitzt.

0'1 [ T T T T T T T T T T T T T

[ 0O 362,5K
— A )
2 [ OTP R m 347,7K
= I . o 334,0K
g u] g N ® 320,3K
S o 4 A 299,0K
= o A 296,0K
x ] o
K o o
o) ne
@ ool @ o 4
- N o H o .
Q [ L] H [u] o ]
= Il X O 1 gﬁ o ]
O] L 0o @ = el - Bo
'g_ =__.____.§-O-O-__EQ-___—EH?EQ_T—‘-D-H-E_H_ ________
%) et s ——- P ———

T,-Minimum der isobaren Messung
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300

Druck [MPa]

Abbildung 5-9: OTP Spin-Gitter-Relaxationszeit Messungen im Bereich
des a-Prozesses der NMR. Alle Messungen wurden isotherm durchge-
fiihrt. Die Messung bei 296 K lag bereits bei Normaldruck auf der Tief-
temperaturseite des T;-Minimums. — T1-Minimum-Wert (3,48 ms) fiir
isobares Experiment bei Normaldruck, - - - der Bereich 3,48 ms + 10 %.

Die T;-Minimum-Werte der Isothermen bei 362,5 K und 347,7 K streuen nur etwa 1 % um
den Wert der Normaldruck-Messung, fiir die Temperatur 334,0 K ist die Auswertung
schwierig, da das T;-Minimum nicht getroffen wurde. Die Messung bei 320,3 K zeigt eine

stirkere Abweichung zu kiirzeren Zeiten, allerdings liegt diese Abweichung noch in den
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Grenzen des MeBfehlers. Unter der Annahme, dafl der T;-Wert am Minimum konstant ist,
folgt, dal auch Bcp konstant ist. Am T;-Minimum ist dann fiir alle Temperaturen und
Driicke T gleich. In einer ersten Auswertung soll daher der Verlauf einer iso-wy Ty Linie
betrachtet werden. Alle Punkte auf dieser Linie besitzen die gleiche mittlere Rotationskor-

relationszeit Tp, man nennt sie daher isokinetisch.

T T T T T T
200 L isokinetische Punkte
0,28 K/ MPa
—_ Neutronen-
5_5 100 - e streuung T
=
| /O”
X Py
g 0,24 K/ MPa
= 0 10,26 K/ MPa .
()] NMR
DTA
Extrapolation
-100 | . ) . ) L

280 320 360
Temperatur [K]

Abbildung 5-10: www Punkte gleicher Rotationskorrelationszeit Ty ([71,7 ns).
Das T;-Minimum ist bei der 296 K und 299 K Messung bereits bei Normal-
druck durchlaufen, der angegebene Wert ist daher zu negativen Driicken ex-
trapoliert. Man erhdlt einen Druckkoeffizienten von 0,24 K/MPa. DoO
kritische Punkte aus Neutronenstreudaten [Té6lle 1994], 1, [744 ns. oo o
Glasiibergang bestimmt durch DTA [Atake and Angell 1979] 1, [J100 s.

Der Druckkoeffizient AT/Ap der isokinetischen Punkte (hier T -Minimum) liegt bei etwa
0,24 K /MPa und ist im betrachteten Temperaturbereich konstant. Auch Messungen an
anderen isokinetischen Punkten, so z.B. dem Glastibergang (1p=100 s) bzw. dem kritischen
Punkt der MCT (T19=44 ns), zeigen die gleiche Temperaturabhingigkeit. Offenbar existiert
im Bereich der Zeitskala von 10”s bis 10°s ein lineares Druck-Temperatur-Zeit-

Superpositionsprinzip in der unterkiihlten Fliissigkeit.

Die T;-Daten sollen jetzt analog den temperaturabhédngigen Daten iiber den gesamten Be-

reich des 0-Prozesses angepalit werden. Dazu mul} im ersten Schritt ein funktioneller Ver-
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lauf fiir die Druckabhingigkeit der Rotationskorrelationszeit gefunden werden. Es wird —
wie bereits bei der temperaturabhéngigen Anpassung — wieder der Weg iiber die Viskositit
gewdhlt. In diesem Druckbereich liegen jedoch keine isothermen Viskositditsmessungen
mit der notigen Genauigkeit vor, zudem sind die Messungen teilweise nicht exakt bei den
gleichen Temperaturen wie im NMR-Experiment durchgefiihrt worden. Die Scherviskosi-
tatsmessungen [Sieben 1997] und die Kugelrollviskosititen konnen daher nur zur Bestim-
mung der Startparameter der Anpassung dienen. Als funktioneller Verlauf der Viskositét
und auch der Rotationskorrelationszeit wurde die bereits frither [Schug 1994] eingefiihrte
VFT, Gleichung

log(n7) :A+L (5-14)

<l

verwendet.

350 T T T T T T T T T T T T T

O_ 362,5K m 347,7K O 334,0K ® 320,0K 1
30 —* 4

250 |-
200 |-

150

Rate [s7]

100

50 -

0 50 100 150 200 250 300
Druck [MPal]

Abbildung 5-11: Anpassung der druckabhdngigen Raten, T, mittels Cole-
Davidson Verteilung. Die Parameter sind in [abelle 5-1| angegeben.

Bei der abschlieBenden Diskussion der aus der Anpassung erhaltenen Parameter darf aller-
dings nicht vergessen werden, daf3 ein 5 Parameter Fit durchgefiihrt wurde. Auch die Fixie-

rung der Quadrupolkopplungskonstante auf den Wert bei Normaldruckwert und die
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Vernachléssigung des Offsets 7, _, (siche dazu auch Seite @ konnen als mogliche Feh-

lerquellen auftreten. Wihrend bei der isobaren Messung bei Normaldruck hauptsidchlich
relative Temperaturfehler eine Auswirkung auf die Auswertung haben, so sind beim Ver-
gleich mehrerer druckabhingiger Messungen sowohl Temperatur als auch der Druck mog-
lichst genau in absoluten Einheiten zu messen. Eine ungiinstige Kombination von
MeBfehlern (zu hohe Temperatur + zu niedriger Druck) kann leicht zu einem Fehler von 50
% in der Rotationskorrelationszeit fithren. Auch die Bestimmung des Streckungsparame-
ters Bcp ist mit einem erheblichen Fehler verbunden, z.T. ist der erhaltene Wert abhingig
von der Auswerteprozedur. Es wurde sehr sorgfiltig versucht, die temperaturabhingige
Normaldruckmessung und die druckabhingigen Messungen bei verschiedenen Temperatu-
ren nach dem gleichen Schema auszuwerten. Trotzdem muf3 mit einem erheblichen Fehler
in der Bestimmung von [cp gerechnet werden. ES wurden daher in den folgenden Ab-
bildungen besonders konservative Fehlerbalken eingezeichnet, deren Groflen aus dem

Fehler des Fits und der Variation des Fits aufgrund verschiedener Startwerte abgeschitzt

wurden.

Temperatur | Bcp Ip A [Pas] B C [MPa'] |T,-Minimum
[MPa]

362,5K 0,440 | 1,57 A |-1.64429 |-0,00406 |0,00176 208,14

347,7K 0,418 1,17 A |-1,2243 -0,00583 |0,00212 141,33

334,0K 0,451 |1,26 A {-0,95006 |-0,001038 [0,00137 77,31

320,0K 0,507 |1,52 A |-0,68821 |-0,01619 [0,00219 22,35

312,5K * 0,513 |~2,2 A 0,1

Tabelle 5-1: Fitwerte der Anpassung von T;-Daten mittels Cole-Davidsonverteilung.
*312,5 K: isotherme Messung bei Normaldruck.

Von besonderem Interesse ist die mogliche Variation der Verteilungsbreite der mittleren
Rotationskorrelationszeiten mit Druck und Temperatur. Es zeigt sich aber, dafl die Be-
stimmung der Verteilungsbreite nicht nur in der NMR, sondern auch in der Dielektrik und
der Lichtstreuung mit erheblichen Fehlern behaftet ist. Wahrend in Polymeren lange Zeit

das Temperatur-Superpositionsprinzip Anwendung fand, und somit die Verteilungsbreite
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als konstant betrachtet wurde, ist in molekularen Glasbildnern schon ldngere Zeit bekannt,
daf3 eine Temperaturabhéngigkeit besteht. Oberhalb von T, ist der genaue Verlauf noch
unklar, man erwartet eine deutliche Abnahme der Temperaturabhingigkeit oder sogar

Temperaturunabhingigkeit.

In Glyzerin wurden druckabhdngige Messungen der dielektrischen Relaxation [McDuffie
and Kelly 1964; Johari and Goldstein 1970; Paluch, Rzoska et al. 1996] oberhalb und un-
terhalb der kritischen Linie der MCT durchgefiihrt lﬂ’. Diese zeigen iiber einen groflen
Druck- und Temperaturbereich eine lineare Abhangigkeit von Bww vom Druck. Dabei wird
die Verteilungsbreite mit zunechmendem Druck groBer (ABww =-0,15 GPa™) El Von OTP
sind bisher druckabhingige Messungen bis ~ 1.1 Tg, also noch unterhalb der kritischen
Linie, bekannt [Naoki, Endou et al. 1987], auch diese zeigen — trotz stirkerer Streuung der
Bww-Werte — eine deutliche Druckabhédngigkeit der Verteilungsbreite. Aus den verdffent-
lichten Daten 148t sich durch Extrapolation eine Steigung ABww = -1,2 GPa™' abschitzen B
Dieser Wert ist etwa um einen Faktor 8 groBBer als bei Glyzerin. Dieser Faktor entspricht
etwa dem Verhiltnis der Druckkoeffizienten von OTP zu Glyzerin 0,26 : 0,04 KMPa’
'=6,5 [Atake and Angell 1979]. Die Anpassung der druckabhingigen Spin-Gitter-

Relaxationszeiten beriicksichtigt keine Druckabhéngigkeit von Bcp.

Bei Versuchen, eine lineare Abhingigkeit von Bcp mit dem Druck einzufiihren, zeigt sich
allerdings, daB3 der Fit nur sensibel auf die Verteilungsbreite der Rotationskorrelationszeit
in der Néhe des T;-Minimum ist. Aus der Tatsache, da3 die Anpassung mit einer tempera-
tur- bzw. druckinvarianten Verteilungsfunktion erfolgreich ist, 146t sich somit nicht fol-
gern, dal} die Verteilungsbreite auch wirklich iiber einen groBeren Bereich hinweg konstant
ist. Vielmehr ist einzig die Feststellung moglich, daB3 nur bei der Temperatur und dem

Druck des T;-Minimus der gefundene Bcp Wert giiltig ist. Andert sich Bcp allerdings dra-

D" Bei temperatur- und druckabhingigen Messungen muB der kritische Punkt der MCT durch eine Linie in
der p,T-Fléche ersetzt werden, da T, druckabhéngig ist [Tolle 1997].

? Der von Johari et al. erwihnte Unterschied in der Steigung um Faktor 2 bis 3 im Vergleich zu den Daten
von McDuffie et al. beruht wohl u.a. drauf, daBl dieser versehentlich Bcp mit Bww verglichen hat.

9 Naoki et al. schreiben ,» the distribution of the relaxation time is inert to the pressure change, but not to
the temperature change®. Dies ist vollig unverstdndlich, da sie in ihrer Abbildung 2 eine deutliche Druck-
abhingigkeit zeigen. Die Daten [Naoki, Endou et al. 1987] wurden digitalisiert und zum Vergleich in Ab-
bildung 12 eingezeichnet.
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stisch mit Temperatur und Druck, so wird die Bestimmung mit dieser Methode sehr unge-

nau.

In |Abbildung 5-12|sind daher nur Bep-Werte fiir das T;-Minimum angegeben. Die Um-

rechnung der Verteilungsparameter der sehr unterschiedlichen Verteilungsfunktionen Co-
le-Davidson und Williams-Watts, wurden mit den folgenden Gleichungen durchgefiihrt
[Lindsey and Patterson 1980]:

5= 0,970 B, +0,144  02< ., <06
10,683 B, +0316  0,6< B, <1,0

Die Messungen der Dielektrischen Relaxation wurden bei 0,1; 19,6; 39,2; 58,8 und 78,5
MPa durchgefiihrt. Diese werden mit den T;-Minima bei 320 K / 22,35 MPa, 334K /
77,31 MPa und 312,5 K /0,1 MPa verglichen. Da die Druckunterschiede zwischen 19,6
und 22,35 MPa sowie 78,5 und 77,31 MPa noch innerhalb des Fehlerbereiches der Mes-

sungen liegen, werden diese Punkte jeweils als auf einer Isobaren liegend angenommen.
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Abbildung 5-12: mmw Sep-Werte aus [abelle 5-1] 0 0 o Bep-Werte berechnet aus Byy~
Werten der Dielektrischen Relaxation (entnommen aus Naoki et al.).Die durchgezoge-

nen bzw. gestrichelten Linien entsprechen Isobaren zweier verschiedener Szenarien, die
im Text diskutiert werden.

Bei einer kritischen Betrachtung der Verteilungsbreiten, die aus Spin-Gitter-Relaxations-
zeit Messungen bestimmt wurden, ist — auch wenn die Datenpunkte einen Trend andeuten
— der Fehlerbalken zu grof3, um eine eindeutige Aussage iiber das Temperatur- und Druck-

verhalten zu treffen. In erster Ndherung wurde daher im betrachteten Bereich Bww(T,p) als

konstant angenommen, dies entspricht dem in [Abbildung 5-12|durch gestrichelte Linien

angedeuteten Szenario. Selbst die Temperatur- und Druckabhéngigkeit bei tiefen Tempera-
turen [Naoki, Endou et al. 1987] steht nicht im Widerspruch zu dieser Aussage. Allerdings
wird unter Beriicksichtigung der Hochtemperatur-Messungen von McDulffie et al. in Gly-
zerin, die auch oberhalb der kritischen Linie eine eindeutige Druckabhéngigkeit der Vertei-
lungsbreite zeigen, Szenario 2 (durchgezogene Linien) wahrscheinlicher. Auch die iiber
einen groBen Temperaturbereich relativ konstante Steigung ABww = -0,15 GPa™ fiir Glyze-
rin wiirde eher dem Kurvenverlauf des Szenarios 2 entsprechen. Hier sollen nicht vorbe-
haltlos zwei vollig verschiedene Fliissigkeiten wie Glyzerin und OTP verglichen werden

(starke / fragile Flissigkeit), jedoch zeigt auch die Skalierbarkeit von ABww (p) mit dem
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Druckkoeffizienten eine gewisse Universalitdt unabhingig von anderen Eigenschaften der
Fliissigkeiten. Vielmehr stehen Fragilitit und Druckkoeffizient in einem engen Zusam-
menhang mit der Druck- und Temperaturabhingigkeit der Korrelationszeitenverteilung.
Empirisch wurde ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang zwischen der Verteilungs-
breite und der Fragilitdt gefunden [Bohmer, Ngai et al. 1993]. Aufgrund des negativen Ko-
effizienten ABww (p) wiirde somit die Fragilitit von OTP unter Druck zunehmen.
Allerdings ist die Fragilitdt am Glasiibergang definiert, der hier diskutierte Bereich liegt
davon weit entfernt. Die Druckabhéngigkeit der Fragilitét soll nochmals am Ende des Ka-

pitals ,,Druckabhingige Viskositdten* diskutiert werden.

AbschlieBend soll gepriift werden, inwieweit eine Druckabhingigkeit der Verteilungsbreite

Bcp einen EinfluB auf das hier angewendete Auswerteverfahren hat. In der folgenden

IAbbildung 5-13| wurde daher das Auswerteverfahren einmal fiir Bcp = konstant und dann

mit einer angenommen Druckabhingigkeit von ABcp (p) = 1 GPa™ durchgefiihrt.

Am Beispiel der Isothermen bei 347,7 K zeigt sich, dal der Einflul einer moglichen
Bcep (p) Variation auf die mittlere Rotationskorrelationszeit gering ist, und somit vernach-

lassigt werden kann.
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Abbildung 5-13: Links: Anpassung der Raten der Spin-Gitter-Relaxationszeit mittels Cole-
Davidson-Verteilung — Isotherme bei 347,7 K. Die beiden Anpassungen mit AfBcp =0 bzw.
ABcp = 1 GPa™ unterscheiden sich nur geringfiigig. Rechts: Mittlere Rotationskorrelationszeiten.
Rotationskorrelationszeiten der beiden Anpassungen sind nur im Bereichs des T;-Minimums
gleich. — —— Im Vergleich Rotationskorrelationszeiten der anderen Isothermen.
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5.2.2 Universelles Skalierungsverhalten

Die dominierende intermolekulare Wechselwirkung von OTP ist die Van-der-Waals-
Wechselwirkung. Empirisch wurde fiir den abstoBenden Term dieser Wechselwirkung ein
etwa mit der 12. Potenz des Abstandes abfallendes Potential gefunden [Wedler 1985]. Be-
schrinkt man sich nur auf das abstoBende Potential 1™, so 148t sich ein einfaches Skalie-
rungsgesetz ableiten [Hansen and McDonald 1986]. Dabei sollen bestimmte statische
GroBen mit pT *™ skalieren. Unter der Annahme m = -12 erhilt man daraus eine Skalie-

—1/4

rung mit PT ~ . Es soll im folgenden getestet werden, ob eine solche Skalierung auch fiir

die mittlere Rotationskorrelationszeit erfolgreich ist.

In der folgenden Abbildung wurde die Isotherme der hochsten Temperatur (=362,5 K) mit

pT"* aufgetragen und die anderen Isothermen so skaliert, daf sie zumindest im Hochtem-

peraturbereich iibereinander liegen, man erhilt die in der |

—+—362,5 K n=0.2500

347,7 K n=0.2493
10° F [—+— 334,0 K n=0.2487
—+—320,0 K n=0.2472
10° E

Rotationskorrelationszeit [s]

=
(@]
S
1

I . I . I .
0,23 0,24 0,25 0,26 0,27
-n

Abbildung 5-14: Versuch die Rotationskorrelatiogsz-reiten mit oI zu skalieren. Die Dichte
wurde mit der Formel 1/((0,70746+7,32571e-4*T[K])*(1-0,12241%*In((466,2359-
0,7665*T[K]+p[MPa]/(466,2359-0,7665*T[K]+0,1)))) bestimmt [Schug, King et al. 1998].

[Abbildung 5-14|angegebenen Skalierungsfaktoren .
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Es deutet sich eine Skalierung an, die Abweichungen der Isothermen zueinander sind nicht
groBer, als die abgeschétzten Fehler in der Bestimmung der Rotationskorrelationszeit. Um
die Fehler aufgrund des aufwendigen Auswerteverfahrens in die Skalierung nicht eingehen
zu lassen, soll die Skalierung nochmals direkt mit den Spin-Gitter-Relaxationszeiten
durchgefiihrt werden. Hier konnen zudem auch die Isothermen bei 299 und 296,6 K einge-
zeichnet werden, fiir die aufgrund der tiefen Temperatur keine Auswertung der Rotations-
korrelationszeit moglich war, da bereits die Normaldruckpunkte unterhalb des T;-

Minimums lagen.

T T T T T u T 4
kritische Linie
= B 362,5 n=0,2500 der MCT |
— O 347,7 n=0,2494 A
S ® 3340 n=0,2479 A
N |m O 320,0 n=0,2467 |
c (] 2990 n=0,2470 A
o u A 2966 n=
= ,6 n=0,2465 A
3 i A ]
o] Ae
T %°
& 001+ ° 5
£ ] "y Qu ]
1 u E Q- T
g_ ﬁ' N .
n 0 . 1
=50 ‘
1 \ 1 \ O | I 1
0,24 0,25 0,26 0,27

Abbildung 5-15: pT ™ Skalierung der Spin-Giiter-Relaxationszeiten, man erhdlt eine
wesentlich bessere Anpassung, als mit den Rotationskorrelationszeiten. Eingezeichnet
ist die kritische Linie der MCT [Télle 1997]. Siehe dazu auch Anmerkung ” auf Seite

Es zeigt sich — zumindest unterhalb der kritischen Linie — eine gute Skalierung. Der Grund
fiir die Abweichungen oberhalb der kritischen Linie ist unklar, hier konnte der Einflu3 des
[3-Prozesses der NMR oder auch einfach nur der von der MCT vorausgesagte Mechanis-
muswechsel eine Rolle spielen. Die Skalierung ist allerdings auch bei n = 0,2 und 0,3 noch

erfolgreich. Aber auch dann weicht n fiir die anderen Isothermen nur geringfiigig von dem

vorgegebenen Startwert ab. Statische GroBen — und wie in [Abbildung 5-15| gezeigt auch

zumindest eine dynamische Grofle — lassen sich somit trotz erheblicher Vereinfachung gut
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+
1253 und

mit einem rein repulsiven Potential beschreiben. Der Potentialverlauf liegt bei r~
zeigt nur eine geringe Druck- und Temperaturabhingigkeit. Die scheinbare Zunahme des
abstoenden Potentials fiir die tiefer gelegenen Isothermen konnte im Zusammenhang mit
der wesentlich hoheren Dichte (10 bis 20 % Zunahme) bei gleichem pT " liegen, so dal3

der abstoBBende Potentialverlauf verstarkt abgetastet wird.

5.2.3 Aktivierungsvolumen

Aus den vorhandenen Daten 146t sich abschlieBend noch das Aktivierungsvolumen berech-
nen. In einem sehr einfachen Bild, ist das Aktivierungsvolumen das zusétzliche Volumen
das bendtigt wird um eine Bewegung durchzufiihren. Die Berechnung erfolgt direkt aus

der Definitionsgleichung:

= RT(GIDTJ (5-15)
T

Zur Berechnung werden die mittleren Rotationskorrelationszeiten aus der [Abbildung 5-13]

verwendet. Auch hier sind wieder Extrapolationen zu p=0,1 MPa durchgefiihrt worden. Im
gleichen Temperaturbereich stehen Viskosititsmessungen zur Verfiigung [Sieben 1997;
Schug, King et al. 1998], so dal} die Aktivierungsvolumen unterschiedlicher Messungen
verglichen werden konnen. Zusammen mit Daten weiterer Methoden sind diese in
[Abbildung 5-16|dargestellt.

Die aus der Viskositit und der NMR bestimmten Aktivierungsvolumen zeigen zusammen
mit den Werten von Naoki et al. einen klaren Temperaturverlauf. Bei tiefen Temperaturen

findet man eine lineare Abnahme des Aktivierungsvolumens mit steigender Temperatur.

Die deutlichen Abweichungen der PCS Daten von Fytas et al. sind wohl auf eine wesentli-

che stirkere Streuung der Datenpunkte zuriickzufiihren.
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Abbildung 5-16: Aktivierungsvolumen aus unterschiedlichen Messun-
gen. Die NMR Messungen und die Viskositdtsmessungen [Sieben 1997,
Schug, King et al. 1998] ergeben zusammen mit den dielektrischen Mes-
sungen einen einheitlichen Kurvenverlauf, nur die PCS [Fytas, Dorfmiil-
ler et al. 1983] weicht stirker davon ab. Die von Fytas et al.
angegebene Temperaturabhdngigkeit des Aktivierungsvolumens - - -
kann nicht bestdtigt werden.
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6 VISKOSITAT

6.1 Viskositat im Vergleich zu anderen dynamischen und
statischen Mel3gr63en

Die Viskositit ist eine der am einfachsten zu beobachtenden und somit auch die charakteri-
stischste dynamische GroBe unterkiihlter Fliissigkeiten. Im Hochtemperaturbereich — we-
sentlich oberhalb des Schmelzpunktes — haben viele nicht-assoziierte Fliissigkeiten eine
Viskositdt im Bereich von 0,1 — 1 mPas, die dann in der Ndhe des Schmelzpunktes auf
etwa 1 — 10 mPas anwéchst. Beim weiteren Abkiihlen einer Fliissigkeit unter ihren
Schmelzpunkt Ty, beobachtet man innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls eine dra-
matische Zunahme der Viskositit liber viele Dekaden hinweg, bis schlieBlich innerhalb der
Experimentierzeit ein FlieBen der Fliissigkeit nicht mehr zu beobachten ist, die Glasiiber-

gangstemperatur Tg ist somit erreicht.

Bereits seit ldngerer Zeit ist allgemein bekannt, dall verschiedene physikalische Eigen-
schaften, so z.B. die dielektrische Relaxation, die Scherviskositidt und auch Molekiilrota-
tionen zwar unterschiedliche Relaxationszeiten liefern, die den Prozessen zugrunde
liegenden mittleren Korrelationszeiten jedoch direkt proportional zueinander sind. Zur
Skalierung der Korrelationszeiten kann daher ein temperaturunabhéngiger Skalierungspa-
rameter eingefiihrt werden. Die Anderungen dieser physikalischen Eigenschaften haben
ithre Ursache in der mikroskopischen Dynamik der Fliissigkeit, damit sind die makroskopi-
schen Eigenschaften mit mikroskopischen direkt verkniipft.

Auch die thermodynamischen statischen Grofen zeigen ein auffilliges Verhalten, so kann
der Glasiibergang auch kalorimetrisch aufgrund einer mehr oder weniger starken Anderung
in der spezifischen Wéarme gemessen werden. Im Vergleich zu Phaseniibergéingen (z.B.
T.) sind die Anderungen allerdings niemals sprunghaft, sondern finden in einem endlichen
Temperaturiibergangsintervall statt — dies ist auch der Grund, warum meist nicht von einer
Glastemperatur, sondern von einer Glasiibergangstemperatur gesprochen wird. Dieser
Ubergangsbereich ist stark kiihlratenabhéngig. Zur Bestimmung der Glastemperatur T,

wird oftmals eine DSC-Kurve (Differential Scanning Calorimetrie) mit einer Kiihlrate von
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10 K min™" aufgenommen. Empirisch wurde gefunden, daB die damit ermittelte Glastempe-
ratur mit Messungen der dielektrischen Relaxation (Relaxationszeit von 100 s bei T,) gut
tibereinstimmt. Fiir OTP wurde mit dieser Methode ein T, von 242 —244 K ermittelt
[Chang and Bestul 1972], dabei ist die gefundene Glastemperatur unabhingig von der
Kiihlrate, jedoch abhidngig von der thermischen Vorgeschichte. In der Literatur wird meist
243 K also der Mittelwert angegeben. Messungen der dielektrischen Relaxation liefern
dagegen Werte von 241 K [Dixon and Nagel 1988].

6.2 Fragilitdt von unterkihlten Flissigkeiten

Es liegt nun nahe zur Auftragung von temperaturabhingigen Viskositdtsmessungen die
Temperaturachse durch eine mit der Glastemperatur reduzierte Achse zu ersetzten. Da die
Glastemperatur eine stoffspezifische Grofe ist, erhofft man sich dadurch Unterschiede
bzw. Gemeinsamkeiten im Kurvenverlauf besser erkennen zu konnen. Dabei ist die Festle-
gung auf T, als Fixpunkt zunéchst rein willkiirlich, bereits frither wurden Skalierungen mit
T\7 =T (N=10"" mPa s) eingefiihrt [Laughlin and Uhlmann 1972], erst spéter wurde dann
die in der Zwischenzeit allgemein verwendete Definition T = Tis =T (Nn=10" mPa s) zur
Festlegung des Skalierungspunktes verwendet [Wong and Angell 1976]. Damit aus der
Steigung direkt die Aktivierungsenergie zu erkennen ist, tragt man log n gegen T,/T auf.
Die Auftragung geht auf C. A. Angell zuriick und wird daher meist als Angell-Plot be-
zeichnet. Bei einer ersten Betrachtung unterschiedlicher Stoffgruppen lassen sich zwei
Gruppen von Glasbildnern unterscheiden, zum einen die sogenannten fragilen Glasbildner,

die eine stark temperaturabhéngige Aktivierungsenergie besitzen

(8% log,, 77 / 02(T . / T ) >0) und die starken Glasbildner, deren Aktivierungsenergie im we-

sentlichen konstant ist, also 9° log,, 77 / 9’ (T /T ) 0.
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Abbildung 6-1: Angell-Plot: Auftragung der Viskositdt gegen die reduzierte in-
verse Temperatur. A A A Siliziumdioxid [Rossler and Sillescu 1990], eeoe Gly-
zerin [Heuberger 1996], 00O Propandiol-1,2 [Stickel 1995], mmm OTP
[Turnbull and Cohen 1961; Laughlin and Uhlmann 1972; Cuikerman, Lane et
al. 1973] und 000 Salol [Heuberger 1996]. Die Paare Glyzerin / Propandiol-
1,2 und OTP / Salol zeigen tiber den gesamten MefSbereich gleichen Kurvenver-
lauf — sie besitzen die gleiche Fragilitat.

Zur Gruppe der besonders starken Glasbildner gehoren die anorganischen Netzwerkbild-
ner, so z.B. Si0, und GeO,, sie lassen sich iiber einen weiten Temperaturbereich mit einer
konstanten — sehr hohen — Aktivierungsenergie beschreiben. Zu den fragilen Glasbildnern
zdhlen viele nicht-assoziierte organische Substanzen, beispielsweise OTP, Toluol und Pro-
pylencarbonat. Sie zeichnen sich durch eine starke Anderung der Aktivierungsenergie E,
mit der Temperatur aus. Wéhrend die Aktivierungsenergie bei hohen Temperaturen noch
deutlich kleiner als bei den starken Glasbildnern ist, steigt sie bei Anndherung an T, deut-
lich an und tibertrifft die Aktivierungsenergie der starken Glasbildner in der Néhe des
Glastiberganges. Zwischen diesen beiden Extremen liegen die physikalischen Netzwerk-
bildner, ihre Netzwerkstruktur wird meist durch Wasserstoffbriicken aufgebaut, deren Bin-
dungsenergie mit 10 —20 kcal mol” deutlich geringer ist, als die Bindungsenergie der

chemisch vernetzten Oxide, die 100 kcal mol! erreichen kénnen.
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Fiir eine nihere — quantitative Betrachtung der Fragilitit bieten sich verschiedene Verfah-

ren an. Die zunichst naheliegende Bestimmung von 0° 10g/7/ 02(T o / T ) scheitert meist

aufgrund einer zu starken Streuung der MeBpunkte, da die Bestimmung einer zweiten Ab-
leitung mit zu groBen Fehlern behaftet ist. Der von Bohmer [Bohmer, Ngai et al. 1993]
eingefiihrte Fragilititsindex m wird {iber die Steigung der Viskositit bei T;s definiert:

_|0log,, 17

(6-1)

T=Ts

Die Bestimmung der Steigung kann modellunabhingig erfolgen, eine Annahme eines be-
stimmten temperaturabhéngigen Verlaufs der Viskositét ist somit nicht notwendig, es muf}
nur die Ableitung 1. Ordnung bestimmt werden. Allerdings konnen die so gewonnen Werte
des Fragilititsindexes m aus dielektrischen Relaxationszeitmessungen nicht mit Werten aus
Viskositidtsmessungen verglichen werden. Gerade in der Ndhe des Glasiiberganges wei-
chen die Ergebnisse aus den unterschiedlichen MeBmethoden deutlich voneinander ab, da
die Scherviskositit im Gegensatz zur dielektrischen Relaxation in der Nihe des Glasiiber-
ganges oft wieder ein Arrheniusverhalten zeigt [Laughlin and Uhlmann 1972]. Somit sind
die aus Viskosititsmessungen gewonnenen Werte fiir den Fragilititsindex m von fragilen
Glasbildnern i.a. groBer, als die aus der dielektrischen Relaxation bestimmten [Béhmer,
Ngai et al. 1993]. Die Werte von m fiir die starken Glasbildner sind dagegen von der
MeBmethode weitgehend unabhingig, da diese sowieso schon ein Arrheniusverhalten zei-

gen.

Glasbildner OTP Salol Glyzerin Si0,
m (Visko) 95-100 95-100 54 19
m (DE) 81 73 53 20

Tabelle 6-1: Fragilititsindex in Abhdngigkeit von der Mefsimethode
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Setzt man ein VFT Verhalten der Viskositdt voraus, so 146t sich zeigen, da} es einen Zu-

sammenhang zwischen m und dem Parameter D der VFT-Gleichung gibt:

B DT
lo =4+ =4+ 0 VFT
Bio 7 T-T, T-T, (VFD)
2
dlog,, 77 =D I'T, _ (6-2)
a(Tls/T) Tls(T_To)
An der Stelle 7=T; gilt:
DIT DT, +T, [log,, n(T;)— A)
log,, (Tis) = A+t = T =T, =——0 0 =080 s (6-3)
I - T, (log,, N(T;5) — A)

Setzt man dieses Ergebnis in die Ableitung 1. Ordnung ein, so erhélt man fiir den Fragili-

tatsindex m:

dlog,, /7
a(]-;S/T) T T;s

m Y= A)+ (loglon(lz;w) — A)2 (6-4)

= (log,, 7(T}5

Liegt iiber den gesamten Temperaturbereich VFT-Verhalten vor, so kann nach Gleichung
der Fragilititsindex berechnet werden, sogar ohne da3 Messungen bei T;s vorhanden
sind. Allerdings zeigen viele unterkiihlte Fliissigkeiten eine mehr oder weniger stark aus-
gepriagte Abweichung vom VFT-Verhalten. In Abhéngigkeit davon in welchem Tempera-
turbereich die VFT-Anpassung erfolgte, ist daher mit erheblichen Fehlern zu rechnen.
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6.3 Allgemein definierte Fragilitat

Wie bereits im vorherigen Kapitel erwihnt, ist es nicht notwendig die Fragilitdt bei einer

Viskositit von 10" mPas zu definieren. Gerade zum Vergleich von Messungen der dielek-

trischen Relaxation und der Scherviskositit wire es sinnvoller die Fragilitit bei wesentlich

hoheren Temperaturen zu bestimmen. Der Angell-Plot ist ein Konzept zur Klassifizierung

von Substanzen aufgrund ihres Verhaltens als unterkiihlte Fliissigkeit, es ist daher nicht

unbedingt sinnvoll als stoffspezifische GroBe Tis zu verwenden, also der Ubergangstempe-

ratur von der unterkiihlten Fliissigkeit ins Glas.

log,, Viskositat [mPas]

16
14
12

o N b~ O ©

o N

Abbildung 6-2: Angell-Plot fiir T,/ Tmitn = 15, 11, 7 und 3. 4 4 4 Sjliziumdioxid [Réssler and Silles-
cu 1990], eee Glyzerin [Heuberger 1996], m m m OTP [Turnbull and Cohen 1961; Laughlin and Uhl-
mann 1972; Cuikerman, Lane et al. 1973]. Fiir SiO, lagen nichtgeniigend Hochtemperaturdaten vor,

reduzierte inverse Temperatur T /T

der Kurvenverlauf wurde daher linear interpoliert ----.
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Am Beispiel dreier Fliissigkeiten (SiO; : chemischer Netzwerkbildner, Glyzerin: physikali-
scher Netzwerkbildner, OTP: nicht-assoziierte Fliissigkeit) wird in [Abbildung 6-2|gezeigt,

daBl unabhingig von dem betrachteten Temperaturbereich sich fragile und starke Fliissig-

keiten charakteristisch unterscheiden.

Selbst bei einer T / T-Auftragung, also einer Skalierung bei 10° mPas verlduft die Viskosi-
tit fragiler und starker Fliissigkeiten weiterhin charakteristisch. Eine Unterscheidung zwi-
schen starken und fragilen Fliissigkeiten bleibt so weiterhin mdglich. Fiir einen relativen
Vergleich der Fragilitit unterschiedlicher Fliissigkeiten bzw. der im folgenden diskutierten
druckinduzierten Fragilititsdnderung ist es daher nicht notwendig Messungen in experi-

mentell schwierig zugéngigen MeBbereichen durchzufiihren.

Bestimmt man den Fragilititsindex m, nach der folgenden Definition:

_0log,, 77
= ~(—) 6-5
m" a T" /T TT, ( )

so erkennt man, daB3 die Fragilitit generell mit zunehmendem T, abnimmt, allerdings ist

dieser Effekt bei fragilen Fliissigkeiten wesentlich stirker ausgeprégt, als bei starken.

Die folgende Abbildung zeigt die Bestimmung des Fragilititsindex fiir n =4, 7, 11 und 15.
Man erkennt deutlich, da3 trotz Abnahme der Fragilitdtsindex m, zu kleineren n hin, der

Fragilitatsindex fragiler Fliissigkeiten immer grofer als fiir starke Fliissigkeiten bleibt.
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Abbildung 6-3: Abhdngigkeit des Fragilititsindexes von n. Fiir n = 15 erhdlt man die Stan-
dard-Fragilitit nach Béhmer et. al. am Glasiibergang. Offene Symbole sind extrapolierte
Werte, die eingezeichneten Linien sind lineare Anpassungen zur Verdeutlichung des Tren-

des.
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6.4 Hochdruckmessungen

Der Fragilititsindex fiir einen GroBteil der bekannten Glasbildner ist mittlerweile bestimmt

)

iber die Ursachen der Fragilitéit zu erhalten, druckabhingige Viskositdtsmessungen durch-

worden . Im Rahmen dieser Arbeit wurden deshalb mit der Erwartung neue Erkenntnisse

geflihrt. Allerdings sind aufgrund experimenteller Schwierigkeiten bei vielen Experimen-
ten meist keine isobaren Hochdruckmessungen durchfiihrbar, dies gilt auch fiir die
Viskositidtsmessungen mittels Diamant-Stempel-Zellen. Es ist zwar grundsitzlich moglich

auch eine Fragilitat fiir isotherme Experimente zu definieren [Cook, King et al. 1994],

=510g1017
g
"y,

jedoch leitet sich diese Definition nicht mehr von einer Anderung der Aktivierungsenergie,

(6-6)

sondern des Aktivierungsvolumens ab. Der isobare Fragilititsindex mr nach Gleichung
(6-4) und der isotherme Fragilitétsindex m, sind damit unterschiedliche GroBen, die nicht
direkt verglichen werden konnen. Damit eine konsistente Auswertung der Hochdruckmes-
sungen analog der bisher durchgefiihrten isobaren Messungen moglich wird, miissen daher
moglichst viele isotherme Messungen durchgefiihrt werden, aus denen dann durch Inter-

und Extrapolationen Isobaren bestimmt werden.

Dieses Verfahren ist enorm zeitaufwendig, da die Viskositét an vielen Punkten in der p,T-
Fliache gemessen werden muB3. Es soll daher im folgenden ein Verfahren vorgestellt wer-

den, das die Anzahl der notwendigen MeBpunkte deutlich reduziert.

" Siche dazu die sehr ausfiihrliche Auflistung in [Bohmer, Ngai et al. 1993]. Allerdings handelt es sich
dabei streng genommen nicht um den Fragilititsindex m, wie in Gleichung (6-4) definiert. Statt dessen
wurden dielektrische Relaxationsmessungen ausgewertet.
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Im folgenden soll die Fragilitdt mittels isoviskoser Linien ausgewertet werden. Fiir zwei
isoviskose Linien mit 7, =10"mPas und 77,, =10" mPas und den beiden zugehdrigen

Referenztemperaturen T, und T, 148t sich die effektive Energiebarriere wie folgt angeben
[Schug, King et al. 1998]:

n. TT,
E._ . =1 n N o7
eff n=n ogm(qn ] (Tn —Tn.)E]In(IO) o

Der Fragilititsindex 146t sich nach [Bohmer, Ngai et al. 1993] direkt aus dem Verhiltnis
der effektiven Energiebarrieren zur Referenztemperatur berechnen. Wiahlt man T, als Re-
ferenztemperatur, so erhélt man aus Gleichung

n T
':1 JRLE /AN D / S -
mn—n OgIO(qn](T; _7—;1') (6 8)

Fiir den Grenzfall n > n’ geht Gleichung [(6-8)]in die bekannte Gleichung[(6-5)]iiber. Aus

dem Abstand zweier skalierter isoviskoser Linien 148t sich damit direkt die Fragilitit be-

rechnen. Wie bereits im Kapitel [6.3|,JAllgemein definierte Fragilitit] gezeigt, kann die

Auswertung auch bei niedrigeren Viskositdten erfolgen. Dieses Verfahren wird im folgen-

den Kapitel auf MefBdaten der Substanzen OTP und Salol angewandt.

6.4.1 Salolund OTP

Bei den Messungen an Salol zeigte sich, da3 die Kristallisationstendenz bei erhohtem Um-
gebungsdruck erheblich grofer ist, als bei Normaldruck. Es war daher nicht moglich sdmt-
liche Isothermen ausgehend vom Normaldruck bis zu den hochsten Driicken zu messen

(der Bereich der hochsten Kristallisationstendenz ist in |[Abbildung 6-4|angedeutet). Auch

eine extrem schnelle Druckerh6hung analog dem temperaturabhingigen Abschrecken,
konnte die Kristallisation bei 343,2 bis 383,2 K nicht verhindern. Um nun trotzdem Mes-
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sungen entlang der Isothermen durchfiihren zu kénnen, mufite in der p,T-Flache ein ,,Um-
weg*“ gemacht werden. Nach der notwendigen Eichung der Viskositits- und Druckmes-
sung bei Normaldruck, wurde zunichst die Temperatur bis unterhalb 320 K reduziert,
danach wurde der Druck erhoht und anschlieBend wiederum die Temperatur auf den Start-
wert eingestellt. Allerdings ist mit einer Temperaturinderung auch eine Anderung des
Druckes verbunden, es ist daher nicht vorauszusagen, bei welchem Druck die Isotherme

wieder erreicht wird.

T T T
380 383,2 K Isotherme -
N Y A A Abbildung 6-4:
X 360 . Schematische  Darstellung
- des Bereiches hochster Kri-
= stallisation fiir Salol. Die
© 340/ /e § Isothermen 343,2 K und ho-
[} her konnten nicht mehr di-
— rekt gemessen werden. Als
g 320 T o N Beispiel ist mit Pfeilen das
- S aIOI | Vorgehen fiir die 383,2K
Isotherme angedeutet.
300 | e -
1 1 " 1 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Druck [GPa]

Mit diesem Verfahren konnten somit, trotz der erheblichen Probleme aufgrund der Kristal-

lisation noch Isothermen iiber einen grofBen Temperatur- und Druckbereich hinweg gemes-

sen werden. Die erhaltenen Viskosititsdaten sind in der folgenden |Abbildung 6-5|

aufgetragen.

Zur Bestimmung der Fragilitit ist es notwendig die Isothermen zu interpolieren, damit iso-
viskose Linien bestimmt werden kdnnen. Dazu bieten sich zwei grundsétzlich verschiede-
ne Vorgehensweisen an: Anpassungen mittels Modellen, die die Druckabhéngigkeit der

Viskositét beschreiben oder modellfreie Anpassungen, so zum Beispiel Parabelfits.

Keine der bekannten Modelle und Theorien liefern direkt den Verlauf der Viskositit in
Abhingigkeit vom Druck, vielmehr wird die Viskositit im allgemeinen in Abhdngigkeit

von Temperatur und Dichte beschrieben. Sollen trotzdem diese Modelle Anwendung fin-



74 Hochdruckmessungen

den, mu} zunichst die Dichte entlang der Isothermen bestimmt werden. Aber auch die
Bestimmung der temperatur- und druckabhidngigen Dichte ist wiederum mit MeBfehlern
verkniipft, so dafl die Vorteile einer modellverkniipften Anpassung (Ausgleich von MeB-
fehlern) kaum zum Tragen kommen. Es hat sich aber gezeigt, daB Anpassungen mittels

Parabeln in einem begrenzten Druckbereich die Daten gut beschreiben kénnen.

T T T T T
8 Salol
' 6
©
o
£,
— 4F
o *
5‘ °
o N
2 | v 3632K | |
W g adt Ve * 3832K
so® 1
Ot A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Druck [GPa]

In Abblldun Abbildung 6-5: Druckabhdngige Viskosititsmessungen an Salol bei 5 verschiede-
. nen Temperaturen. Anpassungen mittels Polynomen 2. Ordnung.
sind Poly- P PATSHnE g &

nome 2. Ordnung eingezeichnet, sie beschreiben die Viskositit auf allen gemessenen Iso-

thermen zwischen 10> und 10® mPas wesentlich besser als die angenommen MeBfehler (>
15 MPa). Die Messung der Dichte mittels einer Zelle nach Zoeller (MPI fiir Polymerfor-
schung) ist dagegen gescheitert. Als Druckiibertragungsmedium wird hier Quecksilber
eingesetzt. Der direkte Metallkontakt fiihrte — wie bereits allgemein im vorherigen Kapitel

erldutert — beim Abkiihlen / Driicken zur Kristallisation.

Im Gegensatz dazu liegen fiir OTP druck- und temperaturabhingige Dichtemessungen
[Naoki and Koeda 1989] vor. Anpassungen mit dem Model des freien Volumens sind da-
her méglich, und sollen mit den Parabelfits verglichen werden. Ahnlich wie bei Salol zeigt
sich auch bei OTP eine erhohte Kristallisationstendenz unter Druck. Jedoch war diese bei
OTP nicht so stark ausgeprégt. Dies wird vor allem auf die sehr aufwendige Reinigungs-
prozedur von OTP zuriickgefiihrt. Noch viel stirker als bei Salol wird bei OTP deutlich,

daB es eine ,,Kristallisationsinsel* in der p,T-Flache gibt, innerhalb derer die Kristallisation
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nicht zu vermeiden ist. Dabei ist generell festzustellen, dal3 die Kristallisationstendenz in
Diamant-Stempel-Zellen wesentlich geringer ist, als in NMR-Probenréhrchen. Ursache
hierfiir kdnnen die besonders glatten Diamantoberflachen bzw. deren hohen Reinheit sein
(Coulette und sédmtliche Facetten wurden unter dem Mikroskop vor dem Laden der Dia-

mant-Stempel-Zellen von Hand einzeln sorgfiltig gereinigt).

380
X' 360
-
>
—
E 340
(]
o
Abbildung 6-6- E 320 Lo |
Kristallisationsbereich von Iq—)
OTP in der p,T-Fliche. Bei r 1
den ISOthermen 303’2 K 323’2 300 _ ......................................................................................... _

K, 403,2 K und 423,2 K wurde

keine Kristallisation beobach- . L . L .
tet. 0,0 0,1 0,2 0,3

Druck [GPa]

Auch bei OTP muB}te der Bereich der erhohten Kristallisationstendenz durch Variation von
Druck und Temperatur umgangen werden. Dies war allerdings nur bei den Isothermen 343,
2 bis 383,2 K notwendig, bei hoheren und tieferen Temperaturen konnte keine Kristallisa-
tion beobachtet werden. Die Kristallbildung beginnt meist auf Metalloberflachen, in Dia-

mant-Stempel-Zellen sind dies die Oberflichen der Metalldichtung bzw. der Metallkugel.

Abbildung 6-7: Kristallisati-
on in einer Diamant-
Stempel-Zelle. Die Kristalli-
sation beginnt meist auf ei-
ner Metalloberfliche. Hier
wachsen die Kristalle auf der
Oberfliche der Platin Kugel.

50 i
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Abbildung 6-8: Druckabhdngige Viskosititsmessungen an OTP bei 7 verschiedenen
Isothermen. Anpassungen mittels Polynomen 2. Ordnung. ---- Freie-Volumen-
Modell Anpassungen mittels Gleichung log(1)/1,-0) =BV o (V(p)-V)-1-(Vo-Vo)-1] mit
Normaldruckviskositét 1],-o und dem spezifischen Volumen V(p) — alle anderen Pa-
rameter sind freie Fit-Parameter.

Ein Vergleich der beiden Interpolationsverfahren zeigt zunéchst deutliche Abweichungen.
Die Parabel-Anpassungen beschreiben den druckabhingigen Verlauf der Viskositit liber
den gesamten Druck- und Temperaturbereich mit guter Qualitdt. Im Gegensatz dazu sind
deutliche Abweichungen der Anpassung aufgrund des Freien-Volumen-Modells erkennbar.
Da jedoch alle Dichtewerte fiir Driicke oberhalb 0,0785 GPa auf einer Extrapolation beru-
hen, muB3 man mit erheblichen Fehlern in den Dichtedaten rechnen. Dies erklért die Ab-
weichungen bei hohen Driicken, da hier von 0,0785 GPa auf bis zu 0,8 GPa extrapoliert

werden muf3.

Die Bestimmung der Isoviskosen erfolgt durch Losung der Parabelgleichung fiir verschie-
dene Viskositdten. Fiir die Berechnung der Fragilitdt nach Gleichung sind die Iso-
viskosen mit mdglichst hoher Viskositit von Vorteil, da sich mdgliche Anderungen in der
Fragilitdt mit zunehmender Viskositidt am starksten auswirken. Am besten eignen sich da-
her die Isoviskosen 10’ und 10® mPas am oberen Ende des MeBbereiches. Fiir Salol waren
hierzu geringfiigige Extrapolationen der druckabhéngigen Isothermen notwendig. Der Ver-
lauf der Isoviskosen entspricht bei niedrigen Driicken in erster Ndherung dem erwarteten

linearen Verlauf, also der Existenz eines konstanten Druckkoeffizienten AT/Ap. Bei hohe-
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ren Driicken lassen sich jedoch charakteristische Unterschiede im Verhalten von OTP und

Salol erkennen.
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Abbildungen 6-9 a (oben) und b (unten): Isoviskosen fiir Salol (oben) und OTP (unten).
<+« Zum Vergleich ein Druckkoeffizient von 0,26 K MPa™. Fiir OTP konnte aufgrund der

vorliegenden

Dichtedaten eine Extrapolation unter Verwendung des Freien-Volumen-

Modells auf T;s durchgefiihrt werden, also der Viskositit am Glasiibergang - - - - (unten).
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Wihrend fiir OTP bis zu einem Druck von ~ 0,5 GPa noch ein konstanter Druckkoeffizient
angenommen werden kann, ist diese Ndherung fiir Salol nicht moglich. Zwar kann eben-
falls eine Anfangssteigung von 0,26 K MPa” angenommen werden, jedoch lassen sich
bereits bei geringen Driicken deutliche Abweichungen vom linearen Verlauf erkennen. Der
gleiche Wert des Druckkoeffizienten bei niedrigen Driicken fiir Salol und OTP zeigt, daf}
dieser Wert in einem direkten Zusammenhang mit der Fragilitdt steht, die fiir die beiden
Fliissigkeiten fast gleich ist. Fiir starke, assoziierte Fliissigkeiten erhdlt man Werte von
etwa 0,05 — 0,1 K MPa™ [Atake and Angell 1979].

Zu hohen Driicken hin erkennt man deutliche Abweichungen im Verhalten von OTP und
Salol, bis zu den hochsten Driicken nimmt der Druckkoeffizient von OTP kontinuierlich ab
und liegt bei 0,8 GPa bei 0,14 K MPa™'. Salol zeigt dagegen ein wesentlich komplexeres
Verhalten. Der Druckkoeffizient ist wesentlich stirker druckabhéngig, nimmt anfinglich
bis ~ 0,35 GPa stark ab und bleibt dann bei 0,13 K MPa’! iiber einen groBBen Druckbereich
konstant. Zu noch hoheren Driicken deutet sich sogar wieder eine leichte Zunahme des

Koeffizienten an. Es besteht allerdings die Mdglichkeit, dal auch OTP bei noch héheren

Driicken das gleiche Verhalten zeigt. Vergleicht man die beiden [Abbildungen 6-9|mitein-

ander, so erkennt man, dal} der Kurvenverlauf der Isoviskosen von OTP bis zu 0,8 GPa und
von Salol bis 0,3-0,4 GPa vergleichbar ist.

440 r 1~ r1. - r1r 1T -1 1T 1T 1T 1T 7T1T.7°
| isoviskose
kinetische Punkte

400 .
10" mPas

360 -

320

Temperatur [K]

280

T, Minimum

240 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Druck [MPa]

Abbildung 6-10: Vergleich isoviskoser Punkte von OTP mit isokineti-
schen Punkten aus JAbbildung 5-10| T, mittels DTA, T, mit Neutronen-

streuung und T;-Minimum Werte aus NMR Messungen dieser Arbeit.
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6.4.2 Druckabhangige Fragilitat

Nachdem der Verlauf der Isoviskosen bereits einen Hinweis auf druckabhéngige Anderun-
gen in der Dynamik ergeben haben, soll dies mittels Bestimmung der Fragilitit néher un-
tersucht werden. Die Bestimmung der Fragilitit erfolgt nach Gleichung Wihrend fiir
starke Glasbildner bereits seit langerer Zeit eine Druckabhingigkeit der Fragilitit diskutiert
wird — man erwartet aufgrund der Stérung von Wasserstoftbriicken eine Zunahme der Fra-
gilitit [Cook, King et al. 1994] — ist fiir die fragilen Fliissigkeiten aus bisherigen Messun-
gen kein eindeutiger Trend erkennbar. Aufgrund der druckabhidngigen Abnahme der
isothermen Ausdehnung (AOV)r mit AX = Ofpjssigkeit - OGlas fr einige fragile Glasbildner
[Alba-Simionesco, Fujimori et al. 1997; Alba-Simionesco, Morineau et al. 1998; Mori-
neau, Alba-Simionesco et al. 1998] schlielen die Autoren auf eine Abnahme der Fragilitit.
Uber die zweite Davies-Jones Gleichung[(6-9)|steht auch der Druckkoeffizient mit der iso-
thermen Ausdehnung in Verbindung. Die Giiltigkeit dieser Gleichung konnte fiir eine Rei-
he von Fliissigkeiten gezeigt werden [O'Reilly 1962; Williams and Angell 1977]:

dT
g:TVA_a
dp **AC,

(6-9)

Auf der linken Seite der Gleichung steht der Druckkoeffizient, der fiir die meisten Fliissig-
keiten — unabhéngig von der Fragilitit — zu erhohten Driicken hin abnimmt [Atake and
Angell 1979; Cook, King et al. 1994; Schug, King et al. 1998]. Daraus 14t sich aber jetzt
nicht direkt auf die Abnahme der isothermen Ausdehnung schlie8en, vielmehr miissen fiir
den Zusammenhang zwischen Ad und AC,, der Anderung in der spezifischen Wérme zwi-
schen Fliissigkeit und Glas, die Ehrenfest‘schen Gleichungen herangezogen werden. Neue-
re Studien haben jedoch gezeigt, da3 diese nicht immer giiltig sind [Nieuwenhuizen 1997].
Eine Aussage iiber die Anderung der Fragilitit ist daher mit erheblichen Unsicherheiten
verkniipft.

Neuere Molekular-Dynamik-Simulationen [Shumway, Clarke et al. 1995] b zeigen, dal3

bei hoheren Driicken die Anzahl nichster Nachbarn generell zunimmt. In einem Energie-

" Hannes Jonsson hat freundlicher Weise einen Teil seiner Datensitze zur Verfiigung gestellt. Sie werden
im folgenden zum Vergleich herangezogen.
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landschaftsbild wiirde sich dadurch die Anzahl von Energieminima erhdhen, dies ent-

spricht einer Zunahme der Fragilitét.
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In [Abbildung 6-11] ist die mit Hilfe der Gleichung aus den Isoviskosen der
IAbbildungen 6-9| bestimmte Fragilitit von OTP und Salol, skaliert mit der Fragilitit bei

Normaldruck, druckabhiingig aufgetragen. Die Anderungen der Fragilitit bei OTP im ge-
samten Druckbereich sind kleiner als 10 - 15 %. Der Fehler durch Messung und Auswerte-
verfahren liegt ebenfalls bei 10 — 20 %, es konnen daher keine Aussagen getroffen werden,

ob es bei OTP zu einer Anderung kommt.

Dagegen sind die Anderungen bei Salol signifikant. Zunichst nimmt die Fragilitiit stark zu,
erreicht bei 0,5 GPa ein Maximum und nimmt danach wiederum stark ab. Extrapoliert man
die Kurve zu héheren Driicken, so erreicht man bei 1,0 GPa eine Fragilitét in der gleichen
GroBenordnung wie die von Glyzerin bei Normaldruck. Spekulativ kann daher folgendes
Szenario fiir Salol entwickelt werden: Der tiberwiegende Teil der Wasserstoffbriicken wird
bei Normaldruck intramolekular aufgebaut, ein kleiner Teil dagegen auch intermolekular.
Bei Druckerhohung wird Salol zunichst fragiler, dies kann dadurch erkliart werden, daf
zundchst durch Erhohung der Dichte nur die intermolekularen Wasserstoffbriicken gestort
werden. Bei noch hoheren Driicken scheint sich dieser Effekt umzukehren, eventuell wird

die Dichte soweit erhoht, daB3 innermolekulare Freiheitsgrade eingeschriankt werden, so daf3
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das Molekil keine intramolekularen Wasserstoffbriicken mehr bilden kann. Daraus resul-

tiert wiederum eine starke Vernetzung und somit Erniedrigung der Fragilitét.

Da OTP keine Wasserstoffbriicken besitzt, sind solche starken Effekte nicht zu erwarten,
unklar ist zudem, ob die geringen Anderungen der Fragilitit auf MeBfehler zuriickzufiihren
sind, oder einen Hinweis auf sehr kleine druckabhéngige Effekte darstellen. Da die Dyna-
mik von OTP schon gut durch ein rein repulsives Potential beschrieben werden kann (pT
Y4_ Skalierung), erwartet man auch eine gute Modellierung auf der Basis von Lennard-
Jones Potentialen [Lewis and Wahnstrom 1994]. Jénsson fiihrte Molekular-Dynamik-
Simulationen einer 2 Komponenten Lennard-Jones Fliissigkeit durch. Da die Viskositéit im
Computerexperiment schwerer zugénglich ist, hat er aus den Simulationsdaten Diffusions-
koeffizienten berechnet. Die Linien gleicher Diffusionskoeffizienten zeigen in der p,T-
Flache den gleichen Kurvenverlauf wie die experimentellen OTP Ergebnisse. In der fol-
genden Abbildung ist der druckabhédngige Verlauf der Fragilitit fiir die Ergebnisse der Si-
mulation aufgetragen. Dabei soll auf die Umrechnung der Einheiten (basierend auf
Argoneinheiten) bewullt verzichtet werden, da nur der grundsitzliche Kurvenverlauf be-

trachtet werden soll und die Ergebnisse nicht {iberinterpretiert werden sollen.

T " T " Abbildung 6-12: Druckabhdngige
allgemeine Fragilitit eines 2-
Komponenten Lennard-Jones
10F =® /_ Systems fiir verschiedene Diffusi-
onskonstanten. Die  Fragilitdt
° wurde auf den Wert bei Normal-
.\ o druck normiert. Ahnlich wie bei
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e ././’. Simulationen am Glasiibergang

g | nicht moglich. Alle simulierten
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Ahnlich wie bei den experimentellen Ergebnissen in [Abbildung 6-11]zeigt die druckab-

hingige Fragilitit der simulierten Fliissigkeit zunéchst eine leichte Abnahme der Fragilitit,

danach eine deutliche Zunahme.
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Nach [Kondo, Tsumuraya et al. 1990; Liu, Qi et al. 1992; Clarke and Jonsson 1993] ist der

temperaturgetriebene Glasiibergang von hardsphere Systemen mit einer Erhéhung der lo-

kalen Ordnung verbunden. Daraus resultiert die Zunahme der Fragilitit in |

Starke Glasbildner zeigen dagegen eine geringere Anderung in der Fragili-
tét, offenbar verhindert die physikalische / chemische Vernetzung effektiv eine Anderung
der lokalen Ordnung, indem iiber Wasserstoftbriicken bzw. chemische Bindungen das Sy-
stem unabhéngig von der Temperatur in eine niedrigere Ordnung (= geringe Anzahl néch-

ster Nachbarn) gezwungen wird.

AbschlieBend kann fiir OTP festgestellt werden, da3 die experimentellen Ergebnisse keine
Aussage tiber einen Trend der Fragilitit zulassen. Der Kurvenverlauf der aus simulierten
Daten erhalten wird — Fragilitdtszunahme mit steigendem Druck — steht allerdings nicht im
Widerspruch zu den Experimenten, da auch in den Simulationen anfangs nur geringe An-
derungen in der Fragilitit zu beobachten sind. Die von Alba-Simionesco et. al. [Morineau,
Alba-Simionesco et al. 1998] gefundene deutliche Abnahme der Fragilitit wirft allerdings
Fragen auf. Die verwendeten Systeme m-Xylol und m-Fluoranilin sind zwar fragile Glas-
bildner, konnen aber im Gegensatz zu OTP nicht als ideale Glasbildner angesehen werden,
da m-Xylol zusitzliche Methylgruppenrotationen zeigt und m-Fluoranilin aufgrund der
moglichen inter- und intramolekularen Wasserstoftbriicken éhnliches Verhalten wie Salol
zeigen konnte. Eventuell wurde die leichte Abnahme der Fragilitit, die sowohl im Experi-
ment, als auch in der Simulation im Bereich der niedrigen Driicke gefundene wurde, iiber-
interpretiert. Zudem wurden SchluBfolgerungen von Anderungen thermodynamischer
GleichgewichtsgroBen auf Anderungen der Fragilitit getroffen. Dies sollte trotz der auch in
dieser Arbeit immer wieder gefundenen gleichen Skalierung dynamischer und statischer

Grofen nur mit groBter Vorsicht geschehen.



{ ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde die Druckabhingigkeit der molekularen Dynamik mittels
*H-NMR und Viskosititsmessungen untersucht. Fiir die Messungen wurde der niedermo-
lekulare organische Glasbildner ortho-Terphenyl (OTP) ausgewéhlt, da dieser aufgrund
einer Vielzahl vorliegender Arbeiten als Modellsubstanz angesehen werden kann. Daneben

wurden auch Messungen an Salol durchgefiihrt.

Die Untersuchungen erstreckten sich iiber einen weiten Druck- und Temperaturbereich
ausgehend von der Schmelze bis weit in die unterkiihlte Fliissigkeit. Dieser Bereich wurde

aufgrund experimenteller Voraussetzungen immer durch eine Druckerh6hung erreicht.

Beide Substanzen zeigten druckabhingig ein Verhalten, das dem der Temperaturvariation
bei Normaldruck sehr dhnelt. Auf einer Zeitskala der molekularen Dynamik von 10 s bis
zu 10° s wurde daher am Beispiel von OTP ein Druck-Temperatur-Zeit-
Superpositionsprinzip diskutiert. Zudem konnte eine Temperatur-Dichte-Skalierung mit
p T erfolgreich durchgefiihrt werden. Dies entspricht einem rein repulsiven Potentialver-

lauf mitr 1% .

Zur Entscheidung, ob die Verteilungsbreiten der mittleren Rotationskorrelationszeiten
durch Druckvariation beeinflufit werden, wurden auch Ergebnisse anderer experimenteller
Methoden herangezogen. Unter Hinzuziehung aller MeBergebnisse kann sowohl eine

Temperatur- als auch Druckabhéngigkeit der Verteilungsbreite bestétigt werden.

Zur Auswertung von Viskositdtsdaten wurde ein Verfahren vorgestellt, das eine quantitati-
ve Aussage Uber den Fragilititsindex von unterkiihlten Fliissigkeiten auch dann zuldft,

wenn die Messungen nicht bis zur Glasiibergangstemperatur T, durchgefiihrt werden.

Die Auswertung der druckabhingigen Viskosititsdaten von OTP und Salol zeigt einen sehr
differenzierten druckabhingigen Verlauf des Fragilititsindexes fiir beide Glasbildner. OTP
zeigt zunichst eine leichte Abnahme und danach wieder eine Zunahme des Fragilitatsinde-
xes, dieses Ergebnis wird auch von Simulationsdaten, die der Literatur entnommen wur-

den, unterstiitzt. Salol hingegen zeigt zunichst eine deutliche Zunahme und danach eine
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Abnahme des Fragilititsindexes. Das unterschiedliche Verhalten der beiden Glasbildner
mit dhnlichem Fragilititsindex bei Normaldruck wird auf die Wasserstoftbriickenbindun-

gen innerhalb von Salol zuriickgefiihrt.
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8 DATENANHANG

(6.1.1) Propylencarbonat Spin-Gitter-Relaxation w. =2 140 MHz

Normaldruckmessung

T T1

[KI [ms]
158,2| 1970,57
159,7] 1103,09
161,7 558,89
163,7 331,96
165,7 249,97
167,8 186,91
171,6 90,30
179,7 30,26
181,6 23,64
183,5 18,80
185,3 15,00
187,2 12,26

189,1 9,65
191,0 7,58
1929 6,15
194,8 5,13
196,6 4,47
198,5 4,06
200,3 3,88
202,3 3,86
203,8 4,00
205,7 4,31
207,6 4,82
209,5 5,48
2114 6,39
213,3 7,55
215,3 8,95

217,0 10,57
218,9 12,56
220,8 14,77
222,7 17,19
224.,6 20,01
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226,5 22,93
228,4] 2651
230,3] 30,20
232,2| 34,5
234,1) 38,47
236,00 43,14
238,00 48,07
239,9] 53,48
241,7] 59,63
243,5| 65,45
2454 71,62
247,3| 78,40
249,2| 85,36
251,2] 92,71
253,1] 100,39
255,00 108,60

( OTP Spin-Gitter-Relaxation w.=2 1155,1 MHz

Isotherme bei 362,5 K

Druck T1 T1 T1
[MPa] [s] [s] [s]

0 0,03186 -- --

10 0,02825 0,02695 --

20 0,02543 0,02569 --

50 0,0174 0,01759 --

60 0,01558 0,01568 --

70 0,01339 0,01326 --

80 0,01146 0,01157 --

100 0,00938 0,00854 --

110 0,00751 0,00818 --

120 0,00738 0,00731 --

130 0,0063 0,00608 --

140 0,00551 0,00541 0,00585
150 0,00487 0,00533 --

160 0,00467 0,00487 --

170 0,00467 0,00433 0,00406
180 0,00447 0,00449 --

190 0,00382 0,00405 --

200 0,00356 0,00373 --
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210 0,00355 -- --
220 0,00359 0,00409 --
230 0,00403 0,00375 --
240 0,00455 0,00419 --
250 0,00477 0,00448 0,00423
260 0,00507 0,00546 --
270 0,00522 0,00604 --
280 -- -- --
290 0,00715 -- --
300 0,00816 -- --

Isotherme bei 347,7 K

Druck T1
[MPa] [s]

0,1 0,01776
5,2 0,01642
7,5 0,01638
10 0,0155
12,5 0,01495
15 0,0144
16 0,01426
17,5 0,01407
20 0,01352
22,5 0,01307
25 0,01266
27,5 0,01228
30 0,01186
32,5 0,01128
35 0,0111
40 0,01026
45 0,00959
50 0,00892
50 0,00889
60 0,00764
70 0,00629
80 0,00547
100 0,00433
110 0,00405
120 0,00372
130 0,00356
140 0,0035
150 0,00352
160 0,00365
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190 0,00487
200 0,00555

Isotherme bei 334,0 K

Druck T1
[MPa] [s]

0 -

10 --

20 0,00632
30 0,00551
40 0,00533
50 0,00411
60 0,00381
70 0,00382
90 --

100 0,0041
110 0,00438
120 0,00496
130 0,00546
140 0,0065
160 0,00869
170 0,01021
180 0,01281
190 0,01431

Isotherme bei 320,3 K

Druck T1
[MPa] [s]

0,1 0,00418
10,3 0,0035
20,3 0,00322
30,1 0,00351
40,3 0,00382
50,3 0,00448
50 0,00459
60,1 0,00552
59,9 0,00538
69,9 0,0067
80,3 0,0088
80,1 0,0086
80 0,0088
90,2 0,01189
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Isotherme bei 299,0 K

Druck T1
[MPa] [s]

0 0,006

5 0,0066
7,5 0,00707
10 0,0077
13 0,0084
16 0,0094

Isotherme bei 296,0 K

Druck T1 T1
[MPa] [s] [s]

0,1 0,0079 0,00787
5,8 0,00938 0,0094
9,9 0,01074 --

9,8 0,01047 --

14 0,01278 --

14,8 0,01238 --
14,55 0,01233 --

20,8 0,01467 --

20,2 0,01468 --

23 0,0166 --

27,4 0,01792 --

27 0,0179 --
33,65 0,02194 --

33,8 0,02303 --
42,05 0,0283 --

42,1 0,02767 --

421 0,02775 --

48 0,03534 --
48,75 0,03519 --

58,7 0,04528 0,04601
59,3 0,04838 --

59 0,04775 --

67 0,06622 --

(6.4.1) Salol Viskositat

Isotherme bei 302,2 K
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Druck Viskositat

[GPa] log10 [cP]
0,000 1,2230
0,054 1,5875
0,072 1,7568
0,096 2,0307
0,124 2,5040
0,150 3,0400
0,180 3,7500
0,193 4,0960
0,220 5,0340
0,245 6,1480
0,284 7,8520

Isotherme bei 323,2 K

Druck Viskositat

[GPa] log10 [cP]
0,000 0,8407
0,020 0,9196
0,040 1,0094
0,050 1,0344
0,112 1,4738
0,170 2,0767
0,219 2,5827
0,270 3,5507
0,313 4,3417
0,335 49126
0,362 5,5937
0,394 6,5057

Isotherme bei 343,2 K

Druck Viskositat

[GPa] l0og10 [cP]
0,000 0,5903
0,147 1,2452
0,183 1,4655
0,208 1,5933
0,246 1,8433
0,300 2,2783
0,320 2,4423
0,342 2,7573
0,373 3,0733
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0,435 3,8093
0,480 4,5303
0,502 5,0343
0,525 5,4288
0,550 5,8423
0,558 6,0693
0,567 6,2003
0,601 6,9413

Isotherme bei 363,2 K

Druck Viskositat

[GPa] log10 [cP]
0,000 0,4209
0,350 1,7689
0,354 1,7089
0,440 2,3879
0,460 2,6089
0,500 3,0019
0,563 3,9429
0,625 4,9089
0,670 5,6379
0,677 5,6979
0,703 6,2149
0,745 7,0429
0,785 7,7499

Isotherme bei 383,2 K

Druck Viskositét

[GPa] l0og10 [cP]
0,878 6,3026
0,796 5,3109
0,692 3,9593
0,599 2,9074
0,430 1,7896
0,375 1,5225
0,000 0,2901

(6.4.1) OTP Viskositét

Isotherme bei 303,2 K
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Druck Viskositat

[GPa] log10 [cP]
0,000 2,8424
0,030 3,4750
0,042 3,6312
0,062 4,1846
0,080 4,9308
0,110 5,8021
0,123 6,3515
0,151 7,6379

Isotherme bei 323,2 K

Druck Viskositat

[GPa] 10g10 [cP]
0,000 1,7955
0,063 2,6257
0,092 3,4757
0,115 4,0983
0,119 4,1370
0,129 4,2282
0,149 5,2344
0,181 5,7043
0,200 6,8945
0,215 7,0753

Isotherme bei 343,2 K

Druck Viskositat

[GPa] l0g10 [cP]
0,000 1,1967
0,039 1,5546
0,079 1,9985
0,188 4,1065
0,217 4,7896
0,250 5,8670
0,280 7,0295
0,305 8,0848

Isotherme bei 363,2 K

Druck Viskositat
[GPa] l0g10 [cP]
0,000 0,8089

0,070

1,4529
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0,162 2,4299
0,216 3,2389
0,237 3,6246
0,274 4,2960
0,284 4,8051
0,315 5,1985
0,340 5,7900
0,391 7,1676
0,420 7,8910
0,445 8,6766

Isotherme bei 383,2 K

Druck Viskositat

[GPa] l0og10 [cP]
0,000 0,5373
0,090 1,0249
0,170 1,7163
0,224 2,3365
0,250 2,7093
0,274 3,0181
0,295 3,3252
0,340 3,9885
0,377 4,6574
0,420 5,4693
0,479 6,6462
0,525 7,5064
0,555 8,0832

Isotherme bei 403,2 K

Druck Viskositat

[GPa] l0og10 [cP]
0,000 0,3365
0,086 0,7347
0,147 1,1153
0,250 1,9245
0,315 2,4870
0,397 3,3075
0,445 3,8336
0,515 4,8575
0,576 5,7601
0,636 6,6614

0,689

7,4576
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0,752|

8,4703]

Isotherme bei 423,2 K

Druck Viskositét

[GPa] log10 [cP]
0,000 0,1820
0,065 0,4353
0,140 0,6811
0,225 1,0485
0,270 1,2819
0,370 1,9009
0,403 2,0768
0,415 2,2016
0,490 2,9243
0,564 3,7307
0,626 4,5257
0,688 5,1801
0,763 6,2334
0,829 6,9546
0,960 8,8970
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