Kolloid-Z. u. Z. Polymere 2560, 1111-1130 (1972)

Aws der Abteilung fir Experimentelle Physik 11 der Universitidt Ulm

Zur Deutung von dielektrischen Relaxationserscheinungen im Biindelmodell*)

Von B. Stoll, W. Pechhold und S. Blasenbrey**)

Mt 22 Abbildungen und & Tabellen

I. Einleitung

Mit dem in (1, 2, 3, 4) entwickelten Biindel-
modell der Polymerschmelze und des teil-
kristallinen Festkérpers wird unter anderem
die quantitative Beschreibung dielektrischer
und mechanischer Relaxationserscheinungen
angestrebt. In (5) wurde gezeigt, dall die
Voraussagen des Biindelmodells fiir oxidier-
tes PE in guter Ubereinstimmung mit di-
elektrischen MeBergebnissen stehen.

In der vorliegenden Arbeit soll eine Aus-
wahl von Relaxationserscheinungen in eini-
gen weiteren Polymeren (Polyoxymethylen,
Polyvinylchlorid, Polymonochlortrifluorathy-
len und Polyisobutylen) behandelt werden.

Das Ziel dieser Arbeit soll dabei nicht sein,
eine vollstdndige Ausarbeitung des Biindel-
modells an diesen Stoffen zu erbringen, denn
diese miifite auch semiempirische Potential-
rechnungen und die vollstandige kooperativ-
statistische Theorie der Mikrostruktur die-
ser Polymere umfasgen.

Diese Arbeit ist vielmehr als erster Schritt
in einem solchen Programm anzusehen und
beschreibt zunichst die einfachsten und wohl
am haufigsten auftretenden Defekte in Mole-
kilbiindeln dieser Polymere (Kinken, Ket-
tentorsionen, Umkehrpunkte im Helix-
drehsinn), ausgehend von der jeweils energe-
tisch ginstigsten Kettenkonformation. An-
hand von dielektrischen und mechanischen
Relaxationsbetragen wird dann untersucht,
ob die Umlagerung dieser Defekte den be-
obachteten Relaxationsprozessen zugeord-
net werden kann, d.h. ob sich mit dieser
Zuordnung sinnvolle Defektkonzentrationen
ergeben. Die aus dielektrischen und mechani-
schen Relaxationsbetragen anschlieBend be-
rechneten Defektkonzentrationen werden
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miteinander und mit den bisherigen Aus-
sagen des Bundelmodells fir PE verglichen.

II. Das Biindelmodell

Die fiir die folgenden Ausfithrungen wich-
tigsten Aussagen des Biindelmodells sind:

A. Die Ketten liegen sowohl in der
Schmelze als auch in der amorphen Phase
des teilkristallinen Festkorpers in Bereichen
von ca.50 A Durchmesser (4) im wesent-
lichen parallel.

B. Der Verlust der Fernordnung in den
amorphen Gebieten ist die Folge einer hohen
Konzentration!) von Defekten, also Ab-
weichungen von der energetisch giinstigsten
Kettenkonformation, die die Molekiile noch
naherungsweise gestreckt lassen.

C. Die haufigsten Defekte sind Kinken und
Kettentorsionen. Als Beispiel sind in Abb. 1
einige Defekte in der PE-Kette dargestellt.

Kinken entstehen in PE durch kurbel-
wellenartige Drehung einer C,H,-Gruppe um
die angrenzenden, parallelen C—C-Bindun-
gen bis zum Minimum bei 4 112° (6) im
Rotationspotential (s. Abb. 1a).

Kinken sind nicht nur in planaren Zick-
zackketten, sondern auch in Helixmolekii-
len denkbar. Als Beispiele zeigt Abb. 2 je
eine Kinke in einer 2/1 Helix und in einer
3/1 Helix.

Als weitere Defekte, die unter den Rand-
bedingungen des Biindels (néherungsweise
gestreckte Kette) ein intramolekulares Po-
tentialminimum besitzen, kommen kurze
Kettentorsionen in Betracht. Sie konnen
durch die Anzahl der gauche-Lagen, die sie
besitzen, charakterisiert werden. Die wahr-
scheinlichste Konformation fiir einen Defekt
mit einer gauche-Lage ist in Abb. 1b) dar-
gestellt; die angrenzenden Kettenabschnitte
sind um ca. 90° gegeneinander gedreht, in der
Nahe der gauche-Lage senkrecht zur Zick-
zackebene gebogen und dabei senkrecht zur

1) 0,1bis 0,3 Defekte pro Kettenglied.



Abb. 1. Defekte in Polydthylen: a) 2g1-Kinke; b) + 90°-
Torsion; ¢) +180°-Torsion, entlang der Kette wan-
dernd; d) +90°-Torsion in einem Kinkblock

Kettenachse verschoben. Abb. lc) zeigh
2 gauche-Lagen mit ca. 180° Drehung. Die
genaue Geometrie der Defekte, ihre intra-
molekulare Energie sowie ihre Stabilitit

Abb. 2. Kettengertist der 2/1 Helix, der 3/1 Helix und

der planaren Kette, je mit Kinke. Als Pfeile sind die

Dipole eingezeichnet, die bei Kinkumlagerungen di-

elektrisch aktiv werden (Atherdipol im POM, C-R Dipol

in streng isotaktischer bzw. syndiotaktischer Polyvinyl-
verbindung)

mufl durch semiempirische Potentialrech-

© nungen untersucht werden. Rechnungen an

der PE-Kette sind zur Zeit im Gange (7).

Kettentorsionen konnen auch in der Form
einer leicht verdrillten planaren Zickzack-
kette — etwa wie ein Abschnitt der PTFE-
Helix — auftreten. Fiir die kooperativ-stati-
stische Behandlung von Defektanordnungen
(s. w.) und fiir thermisch aktivierte Relaxa-
tionsprozesse spielen sie jedoch nur dann
eine Rolle, wenn sie im Biindel durch Kink-
blécke (s.u.) stabilisiert werden, d. h. wenn
die Orientierung der Zickzackebene in be-
stimmten Abstdnden entlang der Kette
durch Kinkblocke festgelegt wird und sich
nur bei Umlagerung eines Kinkblocks &n-
dern kann ([vgl. die Berechnungen der
Wechselwirkungsenergie von Kinkpaaren in
(8)].

D. Zur kooperativ-statistischen Beschrei-
bung eines Molekalbiindels wird dieses durch
Flachen senkrecht zur Kettenachse in Seg-
mentschichten unterteilt (4). Die Lange
eines Segments ist so gewéhlt, dal in jedem
Segment im Mittel ein Defekt realisiert wer-
den kann. Ein Segment umfalt in PE 4 CH,-
Gruppen. Die Wechselwirkung einer Kette
mit ihren Nachbarn kann dann durch ver-
schiedene Segmentpaare entsprechend den
Anordnungsmdiglichkeiten der Defekte im
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Segment dargestellt werden (4). Die ko-
operativ-statistische Behandlung einer Seg-
mentschicht ergibt Aussagen iiber die Héu-
figkeiten solcher Segmentpaare und damit
iiber die Haufigkeiten von Defekten und
von den durch sie gebildeten Leerstellen in
Abhangiglkeit von der Temperatur.

Es zeigte sich, dafl in der Polyédthylen-
schmelze fast jedes Segment einen Defekt
enthilt. In (4) wurden als Defekte (aufer
jogs und Falten, die fiir Relaxationserschei-
nungen eine untergeordnete Rolle spielen)
nur Kinken zugelassen. Kettentorsionen, die
zur vollstandigen Beschreibung der Schmelze
notwendig sind, wurden in (4) als mogliche
Kopplung zwischen den einzelnen Segment-
schichten angenommen. Kurze 90°-Torsionen
(s. Abb. 1b) wiren zwar vermutlich energe-
tisch benachteiligt, im ibrigen aber gleich-
berechtigte Elemente einer Segmentschicht
neben Kinken.

In erster Naherung miifte die Konzentra-
tion von Torsionen mit der von Kinken im
Boltzmann-Gleichgewicht stehen, die Kon-
zentration der Torsionen also mit steigender
Temperatur zunehmen.

E. Kinken rufen eine kleine seitliche
Parallelverschiebung der Kette hervor; sie
assoziieren deshalb mit Kinken in Nachbar-
ketten zu Kinkblocken [die Zahl der Kinken
im Block ist nach (4) in der PE-Schmelze
h = 4]. Die Diskussion iiber die seitliche Aus-
lenkung von Kettentorsionen ist noch nicht
abgeschlossen. Wahrscheinlich werden kurze
90°-Torsionen in Kinkblécken mit eingebaut
(s. Abb. 1d).

. Bei der Umlagerung der Defekte
dndert sich im allgemeinen sowohl das Ge-
samtdipolmoment der Kette als auch die
Richtung der seitlichen Auslenkung und
damit die paraelastische Deformation des
Molekiilbtindels. Die Umlagerung von Ket-
tenbaufehlern muf} deshalb im Biindelmodell
zu mechanischen und dielektrischen Rela-
xationserscheinungen Anlafl geben.

Die Umlagerung der Defekte geschieht
bei Kinken durch kurbelwellenartige Be-
wegung einer C,Hg-Gruppe (Kinkschritt)
oder durch Vernichtung einer Kinke und
Neubildung an anderer Stelle in derselben
Kette (Kinksprung), bei Kettentorsionen
durch kompliziertere Drehungen um C—C-
Bindungen. Fir die dielektrische Relaxation
in oxidiertem PE, in POM und PVC ist es
unwesentlich, ob eine Kinke nur innerhalb
ihres Segments eine andere Position ein-
nimmt, oder ob sie durch Kinksprung in
ein anderes Segment ilberwechselt. Es ist

dagegen ein groBer Unterschied, ob Torsionen
nur innerhalb ihres Segments Schritte aus-
fithren oder durch Sprung in das néchste
oder iibernéchste Segment entlang der Kette
einen ganzen Kettenabschnitt um die Langs-
achse drehen.

@. Die wichtigsten im Bindelmodell denk-
baren molekularen Bewegungsmechanismen
sind :

y*: Kinkumlagerung im Kristall.

v+ Kinkumlagerung bzw. Kinkblockum-
lagerung (evtl. verbunden mit beschrankter
Bewegung von kurzen 90°-Torsionen) in den
amorphen Gebieten.

f’: Ungehinderte Bewegung aller Kinken
in einer Segmentschicht der amorphen Ge-
biete (ermoglicht durch das Auftreten grofer
Leerstellen), verbunden mit unbeschrankter
Beweglichkeit von Torsionsfehlern (dem di-
elektrischen Glasprozell zugeordnet).

B: Abgleiten von Molekiilschichten in den
amorphen Gebieten (dem mechanischen Glas-
prozel} zugeordnet).

«’: Wanderung von Kettentorsionen durch
Kristallamellen.

o: Bewegung von Mosaikblockgrenzen in
den Kristallamellen .

HI. Berechnung des dielektrischen Relaxations-
betrags Ae und der Relaxationsstiivke A7
der Scherkomplianz

Die Anwendung der allgemeinen Theorie
der statischen Dielektrizitatskonstante von
Fréhlich (9) auf das oben genannte Modell
fithrt zu folgender Formel:

e — 3¢, (em—}—Z 2 4n N
T e+ e 3 ) 3ETV
X > wr (jir — ) (jir* — %), 1]
7

Darin bezeichnet A¢ = ¢; — ¢, die Differenz
zwischen relaxierter (Gleichgewichts-) Di-
elektrizitdtskonstante und ihrem unreldaxier-
ten Wert (keine Dipolumlagerungen). N/V
ist die Zahl der polaren Atomgruppen pro
Volumeinheit, von denen sich der Bruch-
teil wy in der Lage r mit dem Dipolvektor j,

befindet. ji bezeichnet den Mittelwert uiber
alle Lagen. g* ist das mittlere Dipol-
moment einer groBen Kugel, die den Dipol g,
enthalt; dabei ist i in der Lage r festgehal-
ten, wahrend sich alle iibrigen Dipole im
thermodynamischen Gleichgewicht befinden;
die Mittelwertbildung erfolgt ohne auBeres
elektrisches Feld. Wenn keine Korrelation
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zwischen den Dipolen durch van der Waals-
Krafte oder Assoziation itber Wasserstoff-
briicken vorhanden ist, wird j* = j,.

In der Herleitung von Gl. [1] bedeutet g,
das Vakuumdipolmoment eines annahernd
kugelférmigen Molekiils, das sich im Fest-
korper in der Stellung r befindet. Man mul
deshalb die Makromolekille gedanklich in
lauter anndhernd kugelférmige Teile zer-
schneiden und das Dipolmoment suchen,
das eine solche Atomgruppe im Vakuum
hatte. Bei PVC z. B. besteht diese Atom-
gruppe aus —CH,—CHCl—. Da die durch-
schnittenen C—C-Bindungen parallel sind,
wird sich das Dipolmoment der Gruppe nicht
andern, wenn die —C—C-Bindungen durch
C—H-Bindungen ersetzt werden. Man kann
also zur Bestimmung von j, statt der Atom-
gruppe im Vakuum ein Vergleichsmolekiil,
nimlich Athylchlorid, heranziehen, dessen
Dipolmoment bekannt ist. Verglelchsmole—
kille fiur einige Polymere sind in Abb. 3
zusammengestellt. Die Wahl des Vergleichs-
molekiils fir POM beruht auf folgender
Uberlegung: Die Schnittstellen sollen hier
jeweils mitten durch die Sauerstoffatome
gehen. Die Zahl und Richtung der polaren
Bindungen der herausgeschnittenen Gruppe

Dipolmoment des Kettenbausteins.

Polymer Vergleichsmolekiil |Pv I
0
1 H\H
oxid. PE SN O 28
. ¢ c
H'H v H'H
Polyester v “\ \p) c\ 177
PVC A 3 20
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PCTFE H'H F\C/i\F 052
F'F
POM 0 13
H\C/ \C/H
H'H ¢ H'H
an
PP HICHg hy
¢ H, H
H, i~ .H \
C
PiB HIH { HIH Hoe e M 0,08
013 HIH HH
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CH ) 036
Pl H\ A// 3 y
C=C
/ \
H H

Abb. 3. Dipolmomente von Vergleichsmolekiilen

ist dieselbe wie beim Vergleichsmolekiil,
abgesehen von 4 C—H-Bindungen, die im
Vergleichsmolekiil zusdtzlich vorkommen,
sich aber wegen ihrer tetraedrischen Anord-
nung gegenseitig kompensieren.

Fiir die Diskussion von molekularen Be-
wegungsvorgingen ist es niitzlich, durch

=|7;F;wr<ﬂwm<m*—ﬂ )
einen g-Faktor zu definieren, der einerseits
aus der Kenntnis der Dipolrichtungen und
Besetzungswahrscheinlichkeiten aus dem Mo-
dell, andererseits aber mit Hilfe von Gl. [1]
aus den gemessenen Relaxationsbetragen be-
rechnet werden kann.

In (1) wurde die Relaxationsstirke A[
= A(1/G) . der Scherkomplianz fir Kink-
umlagerungen mit Hilfe der irreversiblen
Thermodynamik berechnet. Dabei wurde
die in der Versetzungstheorie giiltige para-
elastische Abgleitvorstellung als brauch-
bare Naherung verwendet. Das FErgebnis
1aBt sich auch in folgender Form schreiben:

41 =

n N = . =
wp(AA, — AA) (WA d, — b AZ) [3])
5kTVzr: .

Darin ist »/V die Zahl der Kinkisomeren pro
Volumeinheit, w, die Besetzungswahrschein-
lichkeit der Kmklage 7 und A4, der Ver-
schiebungsdipol, der aus der Abgleitfliche 4
(Kettenquerschnitt) und aus dem Abgleitvek-
tor A, (seitliche Verschiebung einer Ketten-
hélfte relativ zur andern durch die Kinke)
gebildet wird. Der Faktor h (Zahl der Kinken
im Block) beriicksichtigt analog zur dielektri-
schen Gl [1] die Assoziation von Kinken.

Abezeichnet wie oben den gewichteten Mittel-
wert Z wpdy.

Firr den Sonderfall einer einzelnen 2g1-
Kinke im PE-Kettenkristall wurde in (2)
nachgewiesen, dall die strenge, anisotrope
Durchrechnung des Problems mit Hilfe des
Kriaftedipols der 2gl-Kinke nach isotroper
Mittelung dber die Relaxationsstirken der
elastischen Koeffizienten

A8ijk1 = IT’”—V_Z wr(Q;j - Qif) (Qltl - le) [4]
mit @7, als Verschiebungsdipol in Kink-
stellung r zu praktisch dem gleichen Ergeb-
nis fithrt wie Gl. [3], wenn fiir @ [Definition
8. (2), Abschnitt 1V] fiir Scherprozesse ver-
einfacht nach der Abgleitvorstellung A 4,
gesetzt wird.
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Analog zu Gl. [2] wird fir die weitere
Diskussion ein mechanischer g-Faktor durch
A A wd,—nd)y 3]

gmech —_

definiert, so daBl GIl. [3] in

— ‘Z\TU
=57V,

itbergeht, worin Ny/V, die Zahl der Ketten-
glieder in der Hauptkette (fir PE identisch
mit der Zahl der C-Atome) pro Volumen ¥,
der Elementarzelle und x; die Zahl der 2g1-
Kinken pro Kettenglied bedeutet,

Al A2 | Ay |2 gmech [6]

IV. Polyoxymethylen (POM)

Die energetisch giinstigste Konformation
von POM ist eine 9/5 Helix (9 Monomer-
einheiten auf 5 Windungen) (10). Der mathe-
matischen Einfachheit halber soll sie fiir die
folgenden Modellrechnungen durch eine 2/1
Helix (Abb. 4) angenahert werden.

Abb. 4. Kettengeriist der POM-Kette als 2/1 Helix; die
gestrichelte Kette enthilt eine Kinke

Als einfachster Defekt, der in der freien
Kette stabil und auch ‘im Molekiilbiindel
moglich ist, kann der in Abb. 4 gestrichelt
gezeichnete angesehen werden. Er entsteht
durch Verdrehung der beiden Kettenhélften
um die Kettenlingsachse um 180° gegen-
einander. Er wird im folgenden als Kinke
bezeichnet. Die Konzentration dieser Kin-
ken pro Monomereinheit (CH,—O0) wird

in den amorphen Gebieten mit 2x,4, im
Kristall mit 2x,, bezeichnet. Am Kalotten-
modell des Polymers erkennt man, dal} wei-
tere Torsionsfehler vermutlich eine wesent-
lich hohere Energie besitzen; sie werden
deshalb im folgenden vernachlassigt.

Die Kinke kann — wie in PE — durch kur-
belwellenartige Drehung einer CH,—O-
Gruppe entlang der Kette jeweils um eine
halbe Monomereinheit weiterriicken. Dabei
koénnen vier Konformationen entstehen, die
sich hinsichtlich der seitlichen Auslenkung
und der Richtung des ,,iiberzahligen‘ Dipols
unterscheiden (s. Abb. 5).

PN ‘ Iy [‘_ !
B o« = d,. B
\4: B N . J

Abb. 5. GrundriB der 2/1 Helix mit einer Kinke in 4 ver-
schiedenen Stellungen (ungestérte Kette in der Mitte)

Analoge Defekte (Kinken) wie in der
2/1-Helix lassen sich auch in einer 3/1 Helix
konstruieren (s. Abb. 2). Es gibt dort 2 Sorten
von Kinken (¢-Fehler und g§-Fehler), die
durch kurbelwellenartige Bewegung von
Monomereinheiten je 3 verschiedene Lagen
in der Kette einnehmen konnen (11).

Dem thermisch aktivierten Ubergang zwi-
schen diesen Kettenformationen in den
amorphen Gebieten wird in dieser Arbeit
der Tieftemperaturrelaxationsprozell zuge-
ordnet. Die Berechnung der Relaxations-
zeiten wund Aktivierunggenergien soll in
einer spateren Arbeit erfolgen. Die folgende
Untersuchung soll zeigen, ob sich in diesem
Modell der beobachtete Relaxationsbetrag in
Abhéangigkeit von der Temperatur mit sinn-
vollen Defektkonzentrationen darstellen 148t.

Falls samtliche Kinkstellungen in Abb. 5
innerhalb der Relaxationszeit mit gleicher
Wahrscheinlichkeit eingenommen werden,
1aBt sich Ae aus den Gln. [1, 2] leicht be-
rechnen. Man verwendet dazu am besten
nicht - wie vorgesehen — eine Monomer-
einheit (CH,—O0) als polares Element, son-
dern einen Kettenabschnitt, der gerade
1 Kinke (also 1/2 x;, Monomereinheiten) ent-
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halt. Ist 1/22,, zufallig eine ungerade Zahl?),
so ist der resultierende Dipolvektor dieses
Abschnitts gerade gleich dem in Abb. 4 am
Atom 3’ und in Abb. 5 an den Atomen 3’
bzw. 2 bzw. 3 eingezeichneten Monomer-

dipolen. Der Mittelwert 4 fiir einen solchen
Kettenabschnitt ist also bei gleicher Wahr-
scheinlichkeit fiir alle 4 Dipollagen (Abb. 5)

f# =0, und es wird g = 1 nach Gl [2], falls
fr* = gy, Es laBt sich nun zeigen, dafB
i = jy nicht nur fur unkorrelierte Be-
wegungen der einzelnen Kettenabschnitte
gilt, sondern auch fiir den Fall, dall sich
Kinken in verschiedenen Ketten zu Kink-
blécken assoziieren und simultan umlagern;
die Orientierung der Ebene der Sauerstoff-
atome ist ndmlich in einem solchen Kink-
block statistisch verteilt, so daf die Dipol-
vektoren in einem Kinkblock keineswegs
alle in dieselbe Richtung zeigen.

Nach dieser Uberlegung ist also ¢ =1,
wenn man unter N/V in

As

- 3eg o + 2\2 4N .
- 280+sw( 3 ) spry 7wt 7]

aus [1] und {2] die Zahl der Kettenabschnitte
(Lange 1/2x,, Monomereinheiten) pro Volum-
einheit versteht. Da wir aber in dieser Arbeit
den g-Faktor grundsitzlich auf polare Grup-
pen (in diesem Fall Monomereinheiten) be-
ziehen wollen, d. h. N/V der Zahl der Mono-
mereinheiten pro Volumeinheit gleichsetzen

wollen, wird
g =24 . (8]

gmeeh st nach der Vorschrift in Gl. [5]
ebensoleicht zu berechnen, denn der Vektor A
ist aus Abb.5 abzulesen (er zeigt z. B.
fur P, vom Atom 2 zum Atom 3’ oder von 1

nach 4’). Da A = 0, wird
9P = @ hug - (9]

Die Kinkstellungen in Abb. 5 besitzen
nun zwar dieselbe intramolekulare Energie,
jedoch koénnen durch intermolekulare Wech-
selwirkung bestimmte Kinklagen energetisch
bevorzugt werden. Um dies — wenigstens in
pauschaler Form — zu beriicksichtigen, wird
fiur die folgende Diskussion dieselbe Tem-
peraturabhangigkeit von ¢ bzw. g ™ ge-
wahlt, die sich — aufgrund eines Unter-
schieds AG in der Freien KEnthalpie der
Lagen — fiir ein einfaches Zweimulden-Platz-
wechselmodell ergibt, ndmlich

AG
g = 2,4 cosh™? (ﬁf)

%) Fir eine gerade Zahl gilt eine ahnliche Uberlegung.

[10]

gmeh — g % o cosh~? ( 2?;, ) . [11]

Falls der Unterschied in der Freien En-
thalpie hauptsichlich durch elastische Auf-
weitung des Biindels zustande kommt, kann
fur AG dieselbe Temperaturabhingigkeit an-
genommen werden wie fiir die unrelaxierten
elastischen Moduln.

Aus der Extrapolation der Schubmodul-
kurven in (12, 13, 14, 15) bei tiefen Tem-
peraturen folgt demnach:

46 — AG, (1 _ i)

T [12]

‘mit 7, ~ 1000 °K.

Statt nun aus den Gln. [1, 2, 10] de als
Funktion der Kinkdichte zu berechnen
und mit den MeBwerten zu vergleichen,
soll im folgenden zunéchst der ,,experimen-
telle” g-Faktor aus Gl. [7] durch Einsetzen
der gemessenen Relaxationsbetrige be-
stimmt werden. Durch Gleichsetzen der
»experimentellen” und der modellméaBig
berechneten (Gl [10]) g-Faktoren bei ver-
schiedenen Temperaturen erhdlt man dann
eine Aussage iiber 2, und 4G,.

Der Berechnung der ,experimentellen’
g-Faktoren wurden Messungen von Porter
und Boyd (16) sowie von Read und Williams
(17) zugrundegelegt. Zunichst wurde die
Dielektrizitatskonstante ¢, der amorphen
Phase aus derjenigen des teilkristallinen Ma-
terials (¢) und des Kristalls (¢,) mit einer
Formel von Béttcher (18) fur pulverfoérmige
Dielektrika berechnet:

£ — g ~L(1~ )sa—ec

B xea+2£’

5 . [13]

y ist der Massenanteil der Kristallite, g, die Dichte der
amorphen Phase und g die Dichte der Probe.

Die in den Gln. [7, 13] bendtigten unrela-
xierten Dielektrizitdtskonstanten von Kri-
stall und amorpher Phase wurden aus den
in (19) und (20) angegebenen Dichten g,
und g, in Abhéngigkeit von der Temperatur
mit der Clausius-Mossotti-Formel ausgerech-
net, die an g = 2,77 fiir p = 1,420 g em™3
angepalit wurde (16). Reufe (19) findet,
im Gegensatz zu Literaturwerten (21, 22)
fir die amorphe Dichte bei 25 °C g, == 1,33 g
em~3 sowohl aus kalorimetrischen Messungen,
als auch aus der Invarianten der Rontgen-
kleinwinkelstreuung. Denselben Wert fin-
det Wilski (20) aus einer Reihe dilatometri-
scher Messungen an Trioxan-1,3-Dioxolan-
Copolymeren nach verschiedenen Extra-
polationsverfahren. Danach ergibt sich fir
die von Porter und Boyd (16) verwendete
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Abb. 6. Dielektrische und mechanische g-Faktoren fir die Tieftemperaturrelaxation in POM als Funktion
der reziproken Temperatur

Probe (g25° ¢ = 1,420 g em—3) ein Kristallini-
tatsgrad y = 0,584 statt 0,69 wie in (16)
aus Literaturwerten berechnet. Die Tem-
peraturabhingigkeit von y fir die in (16)
untersuchte Probe wurde aus dem von
EReufle (19) gemessenen Schmelzpunkt einer
Probe gleicher Dichte und der Temperatur-
abhangigkeit von y fur eine Probe der Dichte
1,455 g cm—2 [in (19) aus den Dichten g4, o,
und der Roéntgenkleinwinkelintensitdt zwi-
schen 25 °C und 174 °C bestimmt] erschlos-
sen. Die damit berechneten g-Faktoren sind
in Abb. 6 @iber 1/T aufgetragen.
_ Zunachst ist erstaunlich, daBl sich beim
Ubergang vom Festkérper zur Schmelze
keinerlei sprunghafte Anderung von g zeigt.
Dies ist als eine Bestitigung des hier ver-
wendeten Zweiphasenmodells aufzufassen
[vgl. auch die Diskussion in (16)]. Die innere
Struktur der amorphen Gebiete im Fest-
korper ist also — zumindest in der Nahe
von T — dieselbe wie in der Schmelze.
Die Temperaturabhingigkeit von g kdnnte
nun einerseits von dem in Gl. [10] enthalte-
AQ
nen Faktor cosh—2 (Q—R-T—
von einer temperaturabhingigen Kink-
dichte 2, herrithren. Im Gegensatz zu PE
verursacht eine Kinkbildung bzw. -vernich-
tung in der exakten 2/1-Helix keine Ketten-
verldngerung oder -verkiirzung, so dafl kine-
tische Hinderungen bei der Riickbildung von
Kinken nicht unmittelbar einsichtig sind.
Auch eine Drehung des Kettenendes ist nicht
notwendig, obwohl alle Kinken durch Dre-
hung desselben in der gleichen Richtung

), andererseits aber

entstehen; 2 Kinken konnen sich sogar ohne
Beeinflussung der weiter entfernten Ketten-
segmente — durch kompliziertere simultane
Drehungen um C—O-Bindungen — gegen-
seitig vernichten.

Eine Riickbildung von Kinken mit fallen-
der Temperatur findet aber offensichtlich
nicht statt, denn dies wiirde einer Kristallisa-
tion des Molekiilbiindels gleichkommen; eine
Temperaturabhangigkeit des Kristallinitats-
grades wird aber unterhalb von ca. 150 °C
nicht beobachtet (19, 20). Offenbar ist die
intramolekulare Aktivierungsenergie fiir den
Vernichtungsprozel zu hoch, oder — wahr-
scheinlicher — werden die Kinken ahnlich wie
in PE durch die geringfiigigen Kettenverkiir-
zungen in der realen (POM-) Helix stabilisiert
und damit eine Nachkristallisation der
amorphen Bereiche verhindert. Aus diesem
Grunde wurden die g-Faktoren in Abb. 6
mit einer temperaturunabhangigen Kink-
dichte in GIl. [10] angepalit. Die Anpassung
gelingt allerdings nur mit einer Verteilung
von AG,-Werten um einen Mittelwert (im
einfachsten Fall einer Summe aus 2 Anteilen
mit AG, = 0 und 4G, = 2,85 keal/mol wie
in Abb. 6 angeschrieben).

Die Extrapolation von ¢ zu 7 — T,
liefert dann z;, = 0,31. Dies ist ein mit dem
Biindelmodell gut vertriglicher Wert, denn
er unterscheidet sich nur geringfigig von
der theoretischen Kinkkonzentration, die eine
Schmelztheorie analog zu (4) fir POM lie-
fern wiirde, und zwar unter der Annahme
einer Segmentlange von 2 Monomereinheiten.
Eine POM-Kette mit einer Kinkkonzentra-
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Abb. 7. Kinken in POM: a) ungestirte Kette (nihe-

rungsweise als 2/1 Helix dargestellt); b) einzelne Kinke;

¢) Kinken der Konzentration «,, = 0,25, in regelmaBi-

ger Anordnung; jede Kinke kann — unabhingig von

ihren Nachbarn — um ein Kettenglied nach links oder

rechts weiterriicken, so dafl eine unregelméflige An-
ordnung entsteht

tion von 0,25 ist in Abb. 7 dargestelit. Dal}
die Kinkkonzentration auch etwas héher
als dieser theoretische Wert liegen kann, wird
plausibel, wenn man den im Modell noch
realisierbaren Grenzfall x4 = 0,5 (der aller-
dings keine Konformationsentropie mehr be-
sitzt) beachtet. AG, ist zwar héher als in PE
(vgl. 5, 3); dies wird jedoch aufgrund der
hoheren BlockgroBe £ (s.u.) verstandlich,
denn AG, wurde in (3) den kleinen Leer-
stellen (Energie 0,2 keal/mol in PE) zu-
geschrieben, die an jeder Kinke im Block
entstehen miissen, wenn der Block eine
andere Lage einnimmt. :
Die mechanischen g-Faktoren fiir POM,
die mit
Al N,

— 2| 4..|2 gmech
=srrv, LAl

[14]
und

Al =21 — 541, [15]
Oa

entsprechend Gl. [6] fiir die amorphen Ge-
biete aus den Messungen von McCrum (14)

und Read und Williams (17) berechnet wur-
den, sind ebenfalls in Abb. 6 eingetragen.

Die relaxierten und unrelaxierten Schub-
modulwerte wurden fiir die verschiedenen
Temperaturen in derselben Weise wie in (3)
aus den Temperaturkurven extrapoliert. Die
Kristallinitdten y aller Proben wurden nach
dem Zweiphasenmodell mit g, = 1,33 gem—2
und g, = 1,492 gem—3 berechnet; sie sind
erheblich kleiner als die in (14, 17) an-
gegebenen. Die gestrichelten Kurven in
Abb. 6 gehen aus derjenigen, die an die di-
elektrischen Punkte angepafBit wurde, durch
Multiplikation mit einem temperaturunab-
héngigen Faktor entsprechend den Gln. [10,
117 hervor.

Aus den GIn. [10, 11] ergeben sich fiir die
BlockgroBe h Werte zwischen 6 und 12. Eine
Bestétigung dieser Werte kann erst durch
eine kooperativ-statistische Theorie der POM-
Schmelze erfolgen.

.2 .
104 . . .
107 102 100

108

Abb. 8. Real- und Imaginirteil der Dielektrizitéits-

konstante fiir ataktisches, unstabilisiertes PVC nach

(23, Probe 1a), bei verschiedenen Temperaturen auf-
getragen iiber der Frequenz
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PVC, stabilisiert

Abb. 9. Real- und Imagindrteil der
Dielektrizitdtskonstante fiir ein atalkti-
sches, stabilisiertes PVCnach (23, Probe2),
bei verschiedenen Temperaturen aufge-

tragen tber der Frequenz 1

V. Polyvinylchlorid (PYC)

Dielektrische Messungen an ataktischem
PVC aus (23) in einem weiten Frequenz- und
Temperaturbereich sind in den Abb. 8 und 9
dargestellt. Probe 1a (Abb. 8) wurde aus
reinem Suspensions-PVC durch Verdunsten
des Losungsmittels Cyclohexanon bei 60 °C
hergestellt. Die 0,06 mm dicke Folie wurde
8 Tage in Methanol ausgewaschen und an-
schliefend 24 Std. bei 80 °C im Vakuum ge-
trocknet. Probe 2 (Abb. 9) enthielt 39, Sta-
bilisator und wurde bei 180 °C zu einer
0,3 mm starken Folie gepreft. Die Messung
erfolgte mit aufgedampften Goldelektroden.
Die aus den Abb.8 und 9 entnommenen
Relaxationsbetrige sind in den Tab.1-3
zusammen mit den aus Gln. [1, 2] berech-

Tab. 1. Hauptdispersion bei Probe 1a

T[°C] Ae g
100 12,2 4,9
106 10,5 45
112 9,4 4,0
120 8,9 3,7
128 8.3 3,6
140 7.3 34
152 6,3 3,0

102 100 102

Tab. 2. Hauptdispersion bei Probe 2

T{°C] Ae g
85 14,0 5,3
90 13,0 5,0

100 12,0 48
110 10,5 44
120 9,5 4,1
130 8.5 3,7
140 8.0 3.6
150 7.3 3.4
160 7.0 3.4
170 6,5 3,3
180 6,3 3,3

Tab. 3. Nebendispersion bei Probe 1a

Ae

T{°C] g
—100 0,61 0,026
—80 0,58 0,028
—60 0,56 0,030
—40 0,58 0,034
—20 0,64 0,040
0 0,69 0,047
15 0,72 0,052
28 0,75 0,056
40 0.76 0,059
50 0,83 0,067
60 0,89 0,074
70 0,86 0,074
80 0,97 0,085
90 0,91 0,083
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neten g-Faktoren?) aufgefithrt. Weitere Mes-
sungen an syndiotaktischem (stereoregulier-
tem) PVC finden sich in (23).

Die energetisch giinstigste Konformation
des ataktischen PVC ist nach Gisolf (24)
nicht die planare Zickzackkette. Die von

Gsolf (24) vorgeschlagene Kettenkonforma-

tion entsteht aus einer planaren Kette durch i

Bildung von einigen Kinken (in derselben
Weise wie in PE) an geeigneten Stellen in
isotaktischen Sequenzen. Diese struktur-
bedingten Kinken haben aber 2 energetisch
gleichwertige Lagen (4 120°-Drehung), zwi-
schen denen sie hin- und herspringen kon-
nen (Abb. 10e). Sie kénnen also zur Relaxa-
tion beitragen. Ihre Konzentration pro C-
Atom wird hier mit x4 bezeichnet. Sie 1aBt
sich aus der Wahrscheinlichkeit s, mit der bei

der Polymerisation eine syndiotaktische Se- .

quenz gebildet wird, berechnen, wenn eine
unkorrelierte Verkniipfung von Monomer-
einheiten bei der Polymerisation vorausge-
setzt wird. In Tab. 4 ist x}, aufgefithrt. Zu-
satzlich zu den oben genannten taktizitéts-
bedingten Kinken kénnen weitere Kinken
(wie in PE) gebildet werden (s. Abb. 10b);
die Kette wird dadurch gegeniiber der ener-
getisch ginstigsten Konformation kiirzer und
erhalt eine hohere intramolekulare Energie?).
Die Konzentration dieser zusdtzlichen Kin-
ken pro C-Atom wird hier mit 2; bezeichnet.

Als weitere Defekte kommen — wie in PE —
Torsionsfehler in Frage. Hine Drehung von
Dipolen um die Kettenlingsachse — wie sie
durch Kettentorsionen zustande kommt —
wurde in PVC fiir die Nebendispersion von
Holzmiiller (24) und far die Hauptdispersion
von Reddish (26) diskutiert. Dabei andert
sich sowohl die seitliche Auslenkung wie auch
das Dipolmoment der Kette. Tm Mittel ist fiir
beide gezeigten Torsionen nur je 1 Stellung
pro Monomer sterisch moglich. Die atomisti-
sche Berechnung der intramolekularen Ener-

3) Fir die Hauptdispersion wurde statt dem wahren
Dipol iy der Monomereinheit ein mittlerer Dipol gy,
(s. u.) verwendet und in die Gln. [1, 2] eingesetzt. Der
kristalline Anteil — in dem keine Relaxation ablaufen
soll — wurde fiir ataktisches PVC (Probe 1a und 2) zu
109, fiir stereoreguliertes PVC zu 259, angenommen.
Die Umrechnung auf Ae, erfolgte mit Gl. [13].

4) In der syndiotaktischen Kette ist an jeder C—C-
Bindung nur 1 Kinkstellung sterisch méglich (statt
2 Kinkstellungen wie in PE). Da es aber vier ver-
schiedene C—C-Bindungen gibt, gibt es auch 4 ver-
schiedene Kinklagen. In Abb. 10b sind 2 davon dar-
gestellt. In der ataktischen Kette sind einige Kink-
stellungen an den Ubergingen syndiotaktisch-iso-
taktisch sterisch behindert [vgl. (24)]. Die mittlere
Zahl v,, der moglichen Kinkstellungen pro C-Atom
ist in Tab. 4 aufgeftihrt.

Abb. 10. Kalottenmodell der syndiotaktischen PVC-
Kette: a) ungestort; b) mit normaler Kinke; ¢) mit
-+ 90°-Torsion; d) mit + 180°-Torsion; e) mit zwei in der
Bildmitte liegenden isotaktischen Sequenzen in Gisolf-
scher Konformation (mit taktizitdtsbedingter Kinke).
Sdamtliche Kettenbaufehler sind in 2 méglichen Lagen
gezeigt, die ohne Bewegung der Kettenenden ineinander
iibergefiihrt werden kénnen

gie von Torsionen in PVC ist eine wichtige,
noch ausstehende Aufgabe.

Die Konzentration von 90°-Torsionen pro
C-Atom wird hier mit x, bezeichnet. 180°-
Torsionen werden zwei 90°-Torsionen gleich-
gesetzt. ‘
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Abb. 10. d-e

Tab. 4. Kinkdichten x;, (,experimentell) und z,

(theoretisch)sowie Faktorenb,,in G1. [18] und Zahlen v,

der sterisch méglichen Kinkstellungen fr nicht taktizi-

tétsbedingte Kinken in Abhangigkeit von der Hiufig-
keit ¢ syndiotaktischer Sequenzen

s 05 0,6 0,7 0.8 0,9 1
«, 0,083 0,057 0035 0017 0005 0
bo 1,74 151 140 135 133 1,33
%o 0012 0,025 — 0,065 - =
ve 025 033 044 059 077 1

Die Nebendispersion

In der folgenden Betrachtung soll die
Nebendispersion in PVC ausschlieBlich der
Umlagerung von Kinkblécken (die sowohl
taktizitdtsbedingte als auch andere Kinken
enthalten k&nnen) zugeordnet werden. Die
Frage, ob auch Torsionsfehler (moglicher-
weise in Kinkblocke eingebaut) unterhalb
des Glaspunktes innerhalb ihres Segments
Bewegungen ausfithren und so zur Relaxa-
tion beitragen konnen, kann vorldufig nicht
entschieden werden.

Mit der genannten Zuordnung lifit sich
der dielektrische Relaxationsbetrag der Ne-
bendispersion als Funktion der Kinkkonzen-

frationen x,, und 2’;, berechnen. Die Ab-
zahlung der moglichen Kinklagen fir die
einzelnen Dipolvektoren der Kette ergibt
nach Gl [2] fir den Fall, dafi sadmtliche
Kinklagen mit gleicher intramolekularer
Energie gleich haufig vorkommen (11)

4
g=—2"1qg + 22,4 b1g [16]

3
und

1
gmeeh — 5 Py @10 + Big 21 1

mit
b, aus Tah. 45).

Die Korrelation von Kinken in benach-
barten Ketten bei der Umlagerung von
Kinkblocken ist in ‘Gl [17] durch den Fak-
tor & (BlockgroBle) beriicksichtigt worden,
weil bei Einrastung im Kinkblock die Ketten-
auslenkungen 4, aller Kinken im Block
definitionsgemal anndhernd in dieselbe Rich-
tung zeigen. Die Dipolvektoren g, aller Kin-
ken im Block sind jedoch keineswegs gleich-
gerichtet, weil die Orientierung der Zickzack-
ebene bei den einzelnen Ketten sehr ver-
schieden sein kann. Deshalb tritt bei Mit-
telung iiber alle vorkommenden Kinkblscke
vermutlich keine Korrelation der Dipol-
vektoren in verschiedenen Ketten in Er-
scheinung, so da} g-* = g, ist.

Der Einfluf} der intermolekularen Wechsel-
wirkung auf die Energie der Kinklagen kann
in dieser Arbeit nur pauschal erfalit werden.
Deghalb werden analog zum POM-Teil statt
den Gln. [16, 17] die GIn.:

4 A4
g= (Tg_ a1 + 20y, xm) cosh—2 (m) [18]
G

1 A
gmech = (? Pg ©'g + g $1a,) cogh—2 (ZRT ) (19]

mit 4@ aus Gl. [12] verwendet.

Dieser modellmaBigen Berechnung von g
nach Gl. [2] wird nun die Berechnung von ¢
mit Gl [7] aus den gemessenen Relaxations-
betragen [(23), (11), Tab. 1, 2, 3] gegeniiber-
gestellt. Die Absicht ist, durch Gleichsetzen
der ,,experimentellen’ und der modellmafBig
berechneten g-Faktoren eine Aussage iiber
die unbekannten GréBen @4, ke und 4G, zu
erhalten. Die ,,experimentellen” g-Faktoren
sind fur die Nebendispersion in Abb. 11 auf-
getragen. Dabei wurde fur ataktisches PVC
ein kristalliner (nicht relaxierender) Anteil
von y = 0,1, fiir syndiotaktisches PVC ein
solcher von y = 0,25 angenommen. Die me-

5) Um den Rechenaufwand zu begrenzen, wurden
sdmtliche Winkel fir das gauche-Minimum im Rotati-
onspotential zu +120° angenommen.

72
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chanischen g-Faktoren wurden aus Messun-
gen von Hisele (12) mit Gl. [6] berechnet. Die
relaxierten und unrelaxierten Schubmodul-
werte fir die verschiedenen Temperaturen
wurden auf dieselbe Weise wie in (3) aus
den Temperaturkurven extrapoliert. Ebenso
wie bei POM lassen sich die ,,experimen-
tellen* g-Faktoren nicht durch die Gln. [18,
19] darstellen®); man mull vielmehr eine
Verteilung von AG-Werten annehmen (im
einfachsten Fall eine Summe aus 2 Anteilen
wie in Abb. 11 angeschrieben).

] 00 50 9 -50 -00°C
9 atakt. synd. PVC
o o,a  diel.
1401 2 228kcal/mol (1 1 . mech.
1 0,021+0/8coshi = (T TD)
o 1 \‘\?:%E . L
M&Z& .
002101 2l2kcalimol(l |1 o5 % e
021+0/3cosh AL2RmE (7 T(,) Bag, .
-
AR o
1
o a 2 ; Y ]

Abb. 11. g-Faktoren fiir die Nebendispersion in PVC,
aufgetragen iber der reziproken Temperatur

A, ist betrachtlich hoher als in PE [vgl.
(5)]. Dafiir kommen zwei Griinde in Frage:
a) die Energie von kleinen Leerstellen, die bei
der Umlagerung eines Kinkblocks innerhalb
desselben gebildet werden miissen, damit
sich der Block an die verdnderte Umgebung
anpassen kann (3, 4, 8), ist vermutlich in
PVC grioBer als in PE; b) die Zahl der kleinen
Leerstellen im Block sollte grofer sein als
in PE (dies ist plausibel, weil in PVC einige
Kinkstellungen aus sterischen Gritnden nicht
gebildet werden konnen). ,

Aus dem Grenzwert von ¢ fir hohe Tem-
peraturen erhalt man aus Gl [18] z in
Tab. 4. Die Gesamtkonzentration der De-
fekte (@15 + %14 + x,) entspricht mit z, ~ 0,1
(s. u.) etwa den Werten, die man von einer
kooperativ-statistischen Theorie fur PVC in
Analogie zur PE-Schmelze (4) erwartet
(Zges = 0,2). Auch die Abhéngigkeit von z,
von der Taktizitdt ist vom Modell her zu ver-
stehen: in Tab. 4 ist die Zahl v;, der mog-
lichen Stellungen pro Kettenglied fiir nicht
taktizitatsbedingte Kinken aufgefithrt. Ks ist

6) Wegen der mit Kinkbildung bzw. -vernichtung
verbundenen Kettenverkiirzung bzw. -verlingerung
sollte #;, unterhalb des Glaspunktes konstant bleiben.

zu erwarten, da mit steigendem s die Zahl
der Kinksegmente proportional zur Zahl der
mbglichen Stellungen auf Kosten der Tor-
sionssegmente wichst?).

Aus dem Vergleich von ¢ und gmeh er-
gibt sich nahezu temperaturunabhingig
hqa = 6 [etwas grofler als in PE, wo s = 4
nach (3, 4)]. Im Miandermodell ist — ab-
gesehen von energetischen Unterschieden —
fir einen amorphen Stoff eine héhere Block-
groBe zu erwarten als fiir einen teilkristalli-
nen, weil in letzterem nur die Maander-
bogen zur Relaxation beitragen, wo die Block-
groBe durch gauche-Flachen in stirkerem
Mafle begrenzt wird. Die obige Zuordnung

der Nebendispersion — ausschliefilich zu
Kinkumlagerungen —~ ist also mit dem Modell
vertraglich.

Da sich jedoch kurze 90°-Torsionen wie in
Abb. 10¢) bei stark eingeschrinkter Beweg-
lichkeit ahnlich wie Kinken verhalten, kann
von den hier mitgeteilten Daten her nicht
ausgeschlossen werden, dafl auch Torsions-
segmente an der Tieftemperaturrelaxation
teilnehmen. Auffallend — und in diesem Falle
zu erwarten — ist ein Anstieg des g-Faktors
fir den y-ProzeB (Abb.11) oberhalb der
Glastemperatur, der den nun beweglich
werdenden Kettentorsionen zuzuschreiben
wire.

Die Hauptdispersion

Die dielektrische Hauptdispersion (Glas-
prozeB) in PVC wird hier der in Abschnitt
1IG) mit §” bezeichneten Molekiillbewegung
zugeordnet, die mechanische Hauptdisper-
sion der mit § bezeichneten?®). Der Relaxa-
tionsbetrag der Scherkomplianz fiir den
p-Prozel hangt stark von der Maander-
geometrie und -anordnung ab und ist des-
halb zur Bestimmung von Defektkonzentra-
tionen nicht geeignet. Er wird hier nicht
behandelt. Dagegen hingt der dielektrische
Relaxationsbetrag des f’-Prozesses stark von
der Konzentration von Kettentorsionen ab

?) Eine Erweiterung der kooperativen Schmelz-
theorie, die als Elemente der Segmentschicht Kinken
wund kurze Torsionsfehler behandelt, ist in Vorbereitung.
Torsionsfehler und Kinken stehen in erster Ndherung
im Boltzmann-Verhdltnis zueinander unter Beriick-
sichtigung der Zahl der Realisierungsmdoglichkeiten.

8) Der dielektrische Relaxationsbetrag des f-Pro-
zesses muf sehr klein sein, weil die Dipole durch das
Abgleiten von Molekiilschichten keine zus#tzlichen
Orientierungsmoglichkeiten erhalten iber die hinaus,
die sie durch den ~ schnelleren — ’-ProzeB schon be-
sitzen. Der Relaxationsbetrag Al der Scherkomplianz
fir den f’-Prozell mufl klein sein gegen denjenigen des
f-Prozesses und ist auBerdem von diesem experimentell
nicht zu trennen.
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(s. u.), denn die Dipole in einer untordierten
Kette zeigen zum groBen Teil in dieselbe
Raumrichtung, so dafl das resultierende
Dipolmoment eines grofleren Kettenab-
schnitts anndhernd proportional zu seiner
Lange ist. Die Konzentration von Ketten-
torsionen bestimmt nun die mittlere Lange
eines untordierten Kettenabschnitts und
damit die mittlere Zahl der Dipole, die sich
bei einer Drehung von Kettenabschnitten um
die Léngsachse (8’-Prozel}) gemeinsam um-
lagern.

Nach Gl. [1] ist Ae proportional zur Kon-
zentration der polaren Einheiten und aufler-
dem zum Quadrat des Dipolmoments der-
selben. Mit steigender Torsionskonzentration
nimmt die Gréfie der polaren Einheiten (Ket-
tenabschnitte) ab, N/V nimmt also zu und
Gr ab. Als Resultat sollte

A¢ a~ const L [20]

Tt

sein. AuBerdem erwartet man eine Abhin-
gigkeit von der Kinkkonzentration, denn das
mittlere Dipolmoment eines groferen Ketten-
abschnitts hangt von der Zahl der darin
enthaltenen Kinken ab. Die Umlagerung
der Kinken kann dagegen bei der Berech-
nung von Ae vernachlassigt werden, denn aus
dem Abschnitt Nebendispersion geht hervor,
daB fiir die dort errechnete Kinkkonzentra-
tion ;4 + ¢'14 & 0,1 bei ungehinderter Um-
lagerung (4G, = 0) de, = 1,5...2,0 bei
100 °C folgen wiirde. Dies kann aber im
Vergleich zu Adep x 10 fiir die beabsichtigte
erste Abschitzung der Torsionskonzentration
vernachlissigt werden.

Die mittlere Lange untordierter Ketten-
abschnitte und damit die Korrelation von
Dipolen entlang der Kettenldngsachse schlagt
sich in der modellmaBigen Berechnung (11)
von ji* in GL [1] bzw. Gl [2] nieder. Fir
diese werden zweckmifBig statt den wahren
Dipolen jir der Monomereinheiten gemittelte
Dipole ji,, verwendet, die durch Mittelung
iiber alle Monomerdipole in einer langen
untordierten, aber durch Kinken gestorten,
Kette entstehen. Man erhdlt mit den im
Abschnitt Nebendispersion errechneten Kink-
dichten:

[fim| = 0,45 || (ataktisches PVC) [21]

|fim | = 0,41 || (stereoreguliertes PVC)  [22]

Aus Gl. [2] folgen unter der Voraussetzung,
daf samtliche Dipolorientierungen rund um
die Kettenachse gleichberechtigt sind (keine
Vorzugsrichtung fiir einen herausgegriffenen

Dipol) die in Tab. 5 angegebenen g-Faktoren
(bezogen auf den mittleren Dipol /i, des
Monomers) als Funktion der Konzentra-
tion x; von -+ 90°-Torsionen pro C-Atom. In
Tab. 5 ist als weitere Variable die Kon-
zentration y pro C-Atom von Storstellen
(z. B. Verzweigungen) in der Kette, die von
Torsionen nicht tbersprungen werden kén-
nen, aufgefiuhrt. Kopf-Kopf-Verkniipfungen
von Monomeren (Konzentration yzz pro
C-Atom) zerstoren die parallele Dipolorien-
tierung benachbarter Monomere und wirken
bei der Berechnung von i, daher auch als
Storstellen.

Tab. 5. Theoretische g-Faktoren (bezogen auf den
mittleren Monomerdipol ) fir die Hauptdispersion

in PYC
xt 0,01 005 01 015 02 0,25
Y+ Yk
0,0025 21,56 12,56 7,2 53 44 38
0,005 10,4 6,6 5,0 4,2 3,6
0,01 61 53 43 37 33
0,025 25 2,5 24

Die Korrelation von Dipolen in benach-
barten Ketten ist in Tab. 5 noch nicht be-
riicksichtigt. Fiir den Fall, dafi sich Blocke
von Kettenabschnitten mit der in Abb. 12
dargestellten relativen Orientierung ihrer
Zickzackebenen simultan umlagern, miissen
die Werte in Tab. 5 mit einem Faktor 5/g
multipliziert werden. § und g sind die mittle-
ren BlockgroBen in Richtung von g, und
senkrecht dazu (in Abb. 12 ist p = 4 und
g = 3).

Fiir einen Vergleich mit den ,,experimen-
tellen“ g-Faktoren in Tab.1 und 2 kann
y -+ ypr = 0,005 ... 0,01 angenommen wer-

OO

OO
OO0

Abb. 12. Orientierung der Dipole gy in einem Block
aus Kettenabschnitten (Querschnitt)

72%
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den. Im Bereich z; < 0,05 sind dafir in
Tab. 5 keine Werte eingetragen, weil die
Berechnung von ,* anders (und wesentlich
komplizierter) verlaufen miiBte, falls die
Konzentration der Torsionen nicht grof3
gegen die der Storstellen in der Kette ist.
Wahrscheinlich nimmt im Bereich z: <y
+ yir der g-Faktor mit steigendem z; zu.
Um die experimentell festgestellte Tem-
peraturabhingigkeit von ¢ (Tab. 1, 2) quali-
tativ zu erklaren, muB also z: > y + v
sein, denn nach Abschnitt IT nimmt x; mit
steigender Temperatur vermutlich auf Ko-
sten von z,, zu’). Die Ubereinstimmung
zwischen den berechneten und ,experimen-
tellen g-Faktoren ist fiir den wahrschein-
lichsten Fall (p = g) gut, falls 0,1 < 2; < 0,2
angenommen werden kann. Ob diese An-
nahme berechtigtist, werden erst atomistische
Potentialrechnungen entscheiden kdnnen.
Man beachte noch, dab fir x, = x,," = 0 die
g-Faktoren in Tab. 5 etwa doppelt so grol
waren, so dal das Experiment (Tab. 1, 2)
nur schlecht interpretiert werden koénnte.

VI. Polymonochlortrifluorithylen (PCTFE)

Versucht man den dielektrischen Tief-
temperaturprozel [Messungen von Secott und
Mitarb. (27)] wie in PE und PVC der Um-
lagerung von Kinken zuzuordnen, so erhalt
man aus dem Vergleich des experimentellen
und des modellmaBig berechneten Relaxa-
tionsbetrages eine Kinkdichte #,,, die bei
hohen Temperaturen bis in die Nahe von 1
steigt, also geometrisch gar nicht realisierbar
ist. Deshalb wurde in (11) die Umlagerung
einer anderen Art von Defekten (Umkehr-
punkte im Helixdrehsinn) untersucht und
versuchsweise dem Tieftemperaturprozel zu-
geordnet. Die energetisch giinstigste Kon-
formation von PCTFE ist (a4hnlich wie PTFE)
eine planare Zickzackkette, die leicht ver-
drillt ist (ca. 1 volle Umdrehung auf 35 A).
Dreht sich nun ein Kettenabschnitt zwischen
2 Umkehrpunkten im Helixdrehsinn (solche
Umkehrpunkte werden im folgenden kurz als
Drehfehler bezeichnet) um die Léangsachse,
so wandern beide Drehfehler um dieselbe
Strecke entlang der Kettenachse (s. Abb. 13).
Das Gesamtdipolmoment der Kette — und
seine Anderung durch Drehfehlerwanderung—
erhalt man durch Aufsummieren von cosf
bzw. sin 0 iiber » (wobei nur geradzahlige n
eingehen). Auf diese Weise lassen sich samt-
liche denkbaren Anordnungen einer gegebe-
nen Zahl von Drehfehlern herstellen.

q)

Einzelner Wanderung

zweier Drehfehler

8
x4 Drehfehter
x
2

4 A

T T T T

10 20 30 0 n

-7 b)

Abb. 13. a) Kettengeriist einer PCTFE-Helix, in Rich-

tung der Kettenlingsachse gesehen; b) Darstellung

einer PCTFE-Helix mit Drehfehlern durch den Winkel
0 als Funktion der Atomnummer #.

Uber die Relaxationszeit der Drehfehler-
bewegung, die moglicherweise mit derjenigen
der Kinkbewegung gekoppelt ist, kann vor-
laufig nichts ausgesagt werden. Dagegen 148t
sich der dielektrische Relaxationsbetrag mo-
dellmaBig aus der Konzentration x4 der
Drehfehler (auf C-Atome bezogen) berech-
nen, denn. die dielektrische Wirksamkeit von
Drehfehlern ist um mehr als den Faktor 10
grofler als die von Kinken, so dall letztere
vernachlissigt werden konnen.

PCTFE 7
20

-6

g (isotakt.) g {syndiot.)

15 5

-2

1

T T T
o 005 ] 015

—>Xda
Abb. 14, Der g-Faktor fiur isotaktisches und syndio-

taktisches PCTFE als Funktion der Drehfehlerkon-
zentration pro C-Atom im Amorphen
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Fir Drehfehler in den kristallinen Ge- I ' .
bieten erhalt man aus Gl. [2] [vgl. (11)]: 200 100 0 -50 ~ 100

g = 33,5 x4, (synd. PCTFE)
g = 101wy, (isotakt. PCTFE)

[23]
[24]

Dabei wurde vorausgesetzt, dafi die Dreh-
fehler im Kristall immer nur paarweise im
Abstand von ca. 17 A Linge (einer halben
Helixwindung) vorkommen, weil die be-
treffende Kette andernfalls auf ihrer ganzen
Lange die Symmetrie des Kristalls stéren
wiirde.

Fiir Drehfehlerbewegung in den amorphen
Gebieten ist die Berechnung von g schwieri-
ger. Sie mulite numerisch ausgefithrt werden.
In Abb. 14 ist das Ergebnis fiir syndio-
taktisches und isotaktisches PCTFE dar-
gestellt. ' Die Rechnung fiir ataktisches
PCTFE wiirde einen wesentlich hoheren
mathematischen Aufwand erfordern. Es ist
aber anzunehmen, dafl fir x4, < 0,1 die
»Syndiotaktische’* Rechnung die Verhalt-
nisse in ataktischem PCTFE [das in (27)
untersucht wurde] gut wiedergibt. Fur
Zae = 0,10 dirrfte der Mittelwert zwischen
,,Syndiotaktischer*und ,,isotaktischer‘ Rech-
nung zutreffen.

Der dielektrische Relaxationsbetrag Ade in
teilkristallinem PCTFE hangt von drei
Groben ab (Kristallinitdt y, Drehfehler-
dichte xg, im Kristall und 24, im Amorphen),
von denen nur eine, ndmlich y [aus Dichte-
messungen (s. 27)] bekannt ist. Man erhalt
durch Gleichsetzen des experimentellen und
berechneten Az also nur eine Beziehung zwi-
schen x4, und x4, falls man nicht zusétzliche
Annahmen trifft.

Eine der moglichen Annahmen ist z4, = 0.
Unter dieser Voraussetzung erhalt man aus
den in (27) angegebenen Relaxationsbetrédgen
und Kristallinitdten mit den Gln. [13, 7] und
Abb. 14 die in Abb. 15 eingezeichneten Dreh-
fehlerkonzentrationen x4, fiir die amorphe
Phase.

Die mit der ,syndiotaktischen Rech-
nung erhaltenen Werte zeigen eine Tem-
peraturabhéngigkeit, wie man sie nach der
Boltzmann-Statistik fiur Defektenergien von
ca. 1,5 kcal/mol erwarten wiirde. Eine an-
nahernd gleiche Energie verwendete auch
Brown (28) fiir Helixdrehfehler in PTFE,
um die Intensitdtsverhéltnisse im IR-Spek-
trum zu deuten. Unbefriedigend ist jedoch,
daB x4, fir verschiedene Kristallinititen
nicht gleich ist.

Eine andere Moglichkeit ist die lineare
(oder fast lineare) Extrapolation von Ae
auf die rein kristalline bzw. rein amorphe

*da

10

synd. isotakt. PCTFE ===

e o x=080
= o x=(073
o] & o x=044
021 v v xeQl2 s
= = X00
T T T T T
0 1 2 3 4 5 l[lLa}
TL°K

Abb. 15. Drehfehlerkonzentration x4, in der amorphen
Phase, unter der Voraussetzung x4, = 0 aus Ads be-
rechnet, aufgetragen tiber der reziproken Temperatur.
Die Gleichungen der eingezeichneten Kurven lauten

%y = €Xp (—%) / [1 +oexp (_%)]

mit a} AE = 1 keal/mol b) 4E = 1,5 kecal/mol
¢) 4E = 2 keal/mol

Probe (s. Abb. 16), womit impliziert ist, daf
die Defektkonzentration in den amorphen
bzw. kristallinen Gebieten unabhingig von
der Kristallinitdt der Probe ist. Setzt man
Aeg bzw. Ae, in Gl. [7] ein, so erhélt man mit
den Gln. [23, 24] und Abb. 14 die Punkte
in Abb. 17,

PCTFE

¥

ag

1

4

l %fc/
yy

06

0[» - b & 0
' \A_.\
N
03 E—
A A_,,/
02 -
01
I
0 05 ——X 1

Abb. 16. Extrapolation des Relaxationsbetrags auf die
rein kristalline bzw. rein amorphe Probe
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200 100 0 -100°C
a) ==~ .
14 I * X1ahq
in PCTFE
txia.hln S N
[
L .
b €) mmoeeenl . :\- \\ i
rd RS
) . . %, 5.
102 T e
Sa, CRRINY \:\\
Xq Xq .- o
synd. isotakt. PCTFE ., ~
(] [ imAmorphen
a a  imKristall
e I T S
1 10]
TLK

Abb. 17. Drehfehlerkonzentration zz, bzw. x4, berech-
net aus den extrapolierten Relaxationsbetrigen Ae,
bzw. Ade,, sowie Produkte aus Kinkdichte z,, und
BlockgraBe Ay, berechnet aus mechanischen Relaxa-
tionsbetragen, aufgetragen iiber der reziproken Tem-
peratur. Die Gleichungen der eingezeichneten Kurven
lauten

1,85 keal/mol 1

a) Z1a hig =17 cosh™? _~TJ ( _ To)

b) g = 0,13 cosh™? 1,85 kcal/mol ( )

¢) Zda = 0,09 cosh—? 1,6 kcal/ mol ( )

T
1,39 keal/mol
— 2 el T
d) #ga = 0,029 cosh~ ( 7 To)
mit 7, = 1000 °K

Die Temperaturabhingigkeit der Dreh-
fehlerkonzentration im Amorphen scheint —
vor allem wenn man Messungen in der
Schmelze mit einbezieht — nicht der ein-
fachen Boltzmann-Statistik zu gehorchen.
Es ist deshalb anzunehmen, da3 Drehfehler
in Wechselwirkung mit Drehfehlern in Nach-
barketten oder — wahrscheinlicher — mit
Kinken in der eigenen Kette stehen?).

Fiir eine Wechselwirkung von Drehfehlern
mit Kinken sprechen auch die in Abb. 14
eingetragenen Produkte aus der Kinkkon-
zentration x4 (pro C-Atom) und der Block-
grofle h,, (Zabl der Kinken im Block).
Sie wurden mit Hilfe von Gl. [3] aus dyna-
misch-mechanischen Messungen von McCrum
(15) an einer 809%, Kkristallinen PCTFE-
Probe in derselben Weise gewonnen wie im

9) Es ist z. B. denkbar, daf Drehfehler in der Nihe
von Kinken eine geringere intramolekulare Energie
besitzen oder daB Drehfehler an bestimmten Stellen
notwendig sind, um die Bildung von Kinkblscken zu
ermoglichen.

Abschnitt PVC10). Falls man nimlich an-
nimmt, daf die BlockgréBe h;; nahezu
temperaturunabhangig ist, wie es z. B. fir
PVC (s. 0.) und PE (3) gefunden wurde, so
folgt aus Abb. 17 im Bereich zwischen
—170°C und +- 50 °C dieselbe Temperatur-
abhangigkeit fitr z,, wie fir 4,. Die Tem-
peraturabhingigkeit von g, und 2, in
Abb. 17 kann nun — aufBler durch eine Ver-
nichtung von Kinken und Drehfehlern mit
fallender Temperatur — auch dadurch zu-
stande kommen, dall intermolekulare Ener-
gieunterschiede zwischen den einzelnen Lagen
der Kettenbaufehler bestehen. Deshalb wur-
den versuchsweise einige Kurven mit der
Form von Gl. [10] bzw. [18] an die MeBwerte
angepalit (gestrichelt in Abb. 17). Aus ihnen
lassen sich fur 1/7 = 1/T, (T, ~ 1000 °K)
diejenigen Kink- bzw. Drehfehlerkonzentra-
tionen entnehmen, die — temperaturunabhén-
gig angenommen — annahernd die experimen-
tellen Relaxationsbetrige verursachen wiir-
den, falls ein mittlerer Unterschied AG zwi-
schen den Kink- bzw. Drehfehlerlagen be-
stehen wiirde.

VII. Polyisobutylen (PIB)

Die energetisch gimstigste Kettenkonfor-
mation von PIB ist nach atomistischen
Potentialrechnungen (6) eine 8/5 Helix, in
der jede zweite C—C-Bindung angendhert in
Richtung der Helixachse zeigt. Sie ist in
Abb. 18 dargestellt.

Der einfachste Kettenbaufehler, der die
Kette néherungsweise gestreckt 1a8t, so
daB sie noch in einem Bimdel von Makro-
molekiilen Platz findet, entsteht durch
Drehung einer Kettenhalfte um eine der
C—C-Bindungen, die anndhernd parallel
zur Helixachse liegen. Das Rotationspoten-
tial hat nach Hdgele (29) ein Minimum bei
Ap = 133° (AU = 1,6 keal/mol) und bei
Ap = —112° (4U = 2,7 keal/mol). Ein sol-
cher Baufehler hat die Eigenschaften einer
Kinke (intramolekular stabiles Rotations-
isomer), das die angrenzenden Kettenab-
schnitte parallel 1aBt, aber gegeniiber der
ungestorten Kette senkrecht zur Lingsachse
Verschiebt) und wird deshalb im folgenden

als t—n Kinke (bei Agp = —112°) bzw. g—n—

10) Fiir die Deutung des mechanischen Tieftempera-
turprozesses kommen Kinken — neben Drehfehlern und
engen Torsionen — durchaus in Frage. Da ihre para-
elastische Wirksamkeit vermutlich hoher ist als die von
engen Torsionen und wesentlich hdher als die von
Drehfehlern, wurde der mechanische yp-Prozefi ver-
suchsweise ausschlieflich Kinkbewegungen zugeordnet,
die simultan mit der Drehfehlerumlagerung ablaufen.
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Abb. 18. Kettengeriist von PIB als 8/5 Helix in der von Hdgele (6, 29) berechneten Konformation

Kinke (bei Agp = 133°) bezeichnet. Die Zahl
aller Kinken pro Monomereinheit sei 224.
An molekularen Bewegungsmechanismen
im Bindelmodell ist zundchst die Kink-
umlagerung zu nennen. Sie kann in verschie-
dener Weise erfolgen: a) durch kurbelwellen-
artige Drehung des angrenzenden Mono-
mers ; dabei mul} das Potentialmaximum zwi-

schen 0 und 133° (bei der g%n—Kinke) oder

zwischen 0 und —112° (bei der t% n-Kinke)

itherwunden werden, und zwar gleichzeitig
in entgegengesetzten Richtungen. Die Akti-
vierungsenergie fiir diesen Prozell konnte in
(29) wegen des groBen numerischen Auf-
wands noch nicht endgiiltig berechnet wer-
den; sie ist aber vermutlich nur geringfiigig
grofler als diejenige fiir b) Rotation eines
Kettenabschnitts zwischen 2 verschiedenen
Kinktypen [4EF = 9,9 kcal/mol nach (29),
Ubergang + 133° <= —112°]; dabei wandeln
sich die beiden Kinktypen simultan ineinan-
der um. Mit dem Mechanismus a) lassen
sich sdmtliche denkbaren Kinkkonformatio-
nen ineinander iiberfithren, mit dem Mecha-
nismus b) nur alle Vertauschungen von Kink-
typen an vorgegebenen Platzen. Bei beiden
beschriebenen Kinkbewegungen éndert sich
die Richtung der seitlichen Auslenkung der
Kette und das Gesamtdipolmoment der
Kettell). Die Mechanismen a) und b) verur-

11) Im allgemeinen wird PIB als unpolares Polymer
angesehen. Es ist jedoch mit mikrowellenspektroskopi-
schen Methoden nachgewiesen worden (30), da Propan
ein Dipolmoment von 0,08 D besitzt. Dieses Molekiil
kann als Vergleichsmolekil (s. Abschn. III) fur die
Bestimmung des Dipolmoments der Monomereinheit
in PIB verwendet werden: Substituiert man die beiden
H-Atome der CH,-Gruppe in Propan durch CH,-
Gruppen, so gelangt man zu einem — aus Symmetrie-
grinden — unpolaren Molekill. Substituiert man in
analoger Weise die H-Atome jeder zweiten CH,-Gruppe
in dem - aus Symmetriegriinden — unpolaren Poly-
dthylen durch CH,-Gruppen, so gelangt man zu PIB.
Dabei muB sich der Dipol jeder Monomereinheit in
derselben Weise gedndert haben, er ist also in PIB
0,08 D. Die Richtung des Dipolmoments liegt aus Sym-
metriegrinden in der Winkelhalbierenden der beiden
C—CH;-Bindungen.

sachen also sowohl dielektrische als auch
mechanische Relaxationserscheinungen.

Bei der Zuordnung zu den beobachteten
Relaxationsprozessen mufi beachtet werden,
daf} durch die Kinkblockbildung vermutlich
beide Mechanismen gekoppelt sind, so daB
nur eine Relaxationszeit beobachtet wird.
Dieser gemeinsame ProzeB wird hier dem di-
elektrisch starksten Prozell (Glasprozel3)
zugeordnet (s. Abb. 19, 20). Der y-Prozel
koénnte der Bewegung von einzelnen Kinken
in der Nahe eingefrorener Leerstellen ent-
sprechen, der §-Prozel3 ist als CH,-Gruppen-
Rotation nachgewiesen.

~150 T[*C}

W, 0 % -0
M‘ POLYISOBUTYLEN
igf ~ 1] Gl TT |Autoren_ |
‘ Sl a Ferry uMitarb. (34)
10 o e PechholduM12133132,33) |
Sael v_[Slichter {35

E ~ ¥
PO ~
A .
-5 g AN . -
T
T T T T T T T T 3
1 2 3 4 5 6 7 10°
K]

Abb. 19. Aktivierungsdiagramm von PIB

Weitere molekulare Bewegungen konnen
im Biindelmodell durch Abgleiten von Mole-
kiilschichten gegeneinander zustande kom-
men (B-ProzeBl). Dazu sind viele, kooperative
Kinkbewegungen notwendig, und es ist
Voraussetzung, dafl alle Kinken in einer
Segmentschicht beweglich sind. Diese Um-
lagerung wird eine lingere Zeit in Anspruch
nehmen als die Umlagerung der Dipole
durch a) und b). Der beschriebene Prozefl
wird — durch die groBle Scherdeformation
beim Abgleiten — mechanisch sehr stark
wirksam sein, dielektrisch — da die voll-
stdndige Dipolorientierung schon durch a)
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Abb. 20. Der dielektrische Verlustfaktor von reinem PIB nach (31) bei verschiedenen Temperaturen, aufgetragen

itber dem Logarithmus der Frequenz. Die relative MeBgenauigkeit ist im Frequenzbereich 1 Hz ..

.. 4 kHz : 4

2 - 10-%, oberhalb 4 kHz : 4 2 - 10-5 und unterhalb 1 Hz: 4 1 - 10~

und b) moglich ist — aber nicht mehr sicht-
bar sein. Er wird deshalb dem mechanischen
Glasmaximum von I”(f) (s. Abb. 19, 22)
zugeordnet.

Im folgenden soll der Relaxationsbetrag
Aeg des dielektrischen Glasprozesses nach
der obigen Zuordnung berechnet werden,
d. h. es wird vorausgesetzt, daB eine Kinke
innerhalb der Relaxationszeit samtliche mog-
lichen Kinkstellungen mit gleicher Wahr-
scheinlichkeit einnimmt. Mit der zu erwar-
tenden Beziehung zwischen z,, und deg soll
wie in den vorhergehenden Kapiteln aus den
experimentellen Relaxationsbetrigen eine
Aussage iiber die Kinkkonzentration z,, ge-
macht werden. Die Berechnung von ¢ nach

103

Gl. [2] kann in dhnlicher Weise wie bei POM
(s. 0.) geschehen. Der Unterschied besteht
lediglich darin, daf bei PIB im Gegensatz zu
POM die Richtung des Dipolmoments stets
parallel zum Vektor A, der seitlichen Aus-
lenkung der Kette ist, so dall j,* = h g, fur
eine Kinke in einem Kinkblock. Man erhalt
4

g = 3 Z1g Ba [25]

und aus Gl. [5]

gmech = g hia-

[26]

In Abb. 20 und 21 sind dielektrische Mes-
sungen an Oppanol B15, einem reinen Poly-
isobutylen mit einem Molekulargewicht von

tan &

16734

Abb. 21. Der dielektrische Verlustfaktor
von reinem PIB mnach (31), tiber der

TI°C]

S50 -100 -50 0 50 100

Temperatur
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ca. 100000 dargestellt. Die Proben wurden
bei 80°C im Vakuum entgast und an-
schlieBend zwischen vergoldeten Kupfer-
elektroden zu Folien gepreft. Der Relaxa-
tionsbetrag Aeg . , aller in Abb. 20 sichtbaren
Prozesse 1st innerhalb der Fehlergrenzen
proportional zu 1/7. Esist Aeg, , = 1072 bei
—46 °C. Aus den Gln. [1, 2, 25] erhalt man
#qahya = 0,41, Theoretisch erwartet man in
Analogie zur PE-Schmelze (4) eine Kink-
dichte x4 ~ 0,2 und eine Blockgréfle &4,
die etwas kleiner ist als in PE (hy = 4),
weil der Kettenquerschnitt in PIB grofler
und die seitliche Auslenkung kleiner ist als
dort. ke = 2 ist also durchaus verniinftig.
Im Biindelmodell mufl die geschilderte
Kinkbewegung nicht nur einen dielektrischen,
sondern auch einen mechanischen Relaxa-
tionsprozel verursachen. Die Maximumsfre-
quenzen beider Prozesse miissen iiberein-
stimmen. Das Verhéltnis 41/4¢ der dielektri-
schen und mechanischen Relaxationsstirken
kann aus den Gln. [6, 7] berechnet werden:
Al (2e, + eco) 9.42 | A, |2 giech
Aeg’ e, (600 + 22 107ty )
Mit den Gln. [25, 26] ergibt sich nach Ein-
setzen der Zahlenwerte fiir die aus der Ket-

(27]

tengeometrie (Abb. 18) zu berechnenden
Groflen 4 und | A, (11):

ALy o s [ om?

e =210 [dyn]. (28]

Der vom Biundelmodell vorausgesagte Re-
laxationsprozef ist in dynamisch-mechani-
schen Messungen (Abb. 22) als Schulter
an der Hochfrequenzflanke des (lasprozesses
(B-Prozesses) zu erkennen. Die Abtrennung
durch geradlinige Verldngerung der gestrichel-
ten Flanken in Abb. 22 ergibt einen Prozef,
der etwa die in Gl. [28] geforderte Relaxa-
tionsstarke und die Maximumsfrequenz des
dielektrischen Glasprozesses (f’-Prozesses)
(Abb. 19, 20) besitzt.

Die Autoren danken den Herren Dr. U. Schwirer und
Dipl.-Phys. F. Schreiber fiir die Uberlassung ihrer MeB-
ergebnisse. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat
durch apparative und finanzielle Unterstiitzung diese
Arbeit wesentlich geférdert.

Zusammenfossung

Das Ziel dieser Arbeit ist eine Prifung des Bindel-
modells fiir Polymere an einigen dielektrischen und
mechanischen Relaxationserscheinungen in Polyoxy-
methylen (POM), Polyvinylehlorid (PVC), Polymono-
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Abb. 22. Der Logarithmus des Tmaginsrteils der Scherkomplianz (in cm?/dyn) eines PIB mit dem Molekular-

gewicht (Viskosititsmittel) 4700000 aus Schubmodulmessungen von Fisele (12), Mielke (32), Hdgele (33) und

Schilling (13), aufgetragen uiber dem Logarithmus der Frequenz. Der mutmafBliche Verlauf der Kurven bei

—75°C und —80°C im Bereich von 10710 Hz bis 10-* Hz ist gestrichelt gezeichnet; die gestrichelten
Kurven gehen durch Verschieben aus den —10 °C- bzw. —30 °C-MeBkurven hervor



1130

Kolloid- Zeitschrift und Zeitschrift fir Polymere, Band 250 - Heft 11/12

chlortrifluordthylen (PCTFE) und Polyisobutylen (PIB).
Dazu werden zunichst die wichtigsten im Molekiil-
biindel denkbaren Fehlordnungen der Einzelkette be-
schrieben. Bestimmte Umlagerungen dieser Defekte
werden den zu behandelnden Relaxationsprozessen zu-
geordnet. AnschlieBend werden aus den experimentellen
Relaxationsbetréigen die zugehérigen Defektkonzentra-
tionen berechnet. Dazu werden teils eigene Messungen
(PVC, PIB), teils Literaturdaten (POM, PCTFE) ver-
wendet. Die Resultate aus dielektrischen und mechani-
schen Messungen werden untereinander und mit den
entsprechenden Werten fiir PE (1, 3, 4, 5) verglichen.
In allen behandelten Féllen kénnen Zuordnungen zwi-
schen Relaxationserscheinung und Molekiilbewegung
getroffen werden, die eine sinnvolle Defektkonzentration
ergeben:

Tieftemperaturrelaxation in POM sowie Neben-
dispersion in PVC - Umlagerung von Kinkblocken im
Amorphen, dielektrische Hauptdispersion in PVC -,
Einsetzen einer unbeschrinkten Bewegung von Kin-
ken und Kettentorsionen, Tieffemperaturprozesse in
PCTFE-Bewegung von Drehfehlern entlang der Kette,
dielektrische Hauptdispersion in PIB — unbeschrinkte
Bewegung von Kinkblocken.

Swmmary

The aim of this work is to test the bundle model of
polymers using dielectric and mechanical relaxation
experiments in polyoxymethylene (POM), polyvinyl
chloride ~ (PVC),  polymonochlorotrifiuoroethylene
(PCTFE) and polyisobutylene (PIB). At first the
simplest defects in the isolated chain molecule, which
are consistent with the bundle model, are described.
Then the attempt is made to assign certain motions
of these defects to some important relaxation processes.
Concentrations of these defects are calculated from
experimentally determined relazation strengths (meas-
urements in this institute on PVC and PIB, literature
data on POM (14, 16, 17) and POTFE (27). The results
from dielectric and mechanical measurements are
compared with each other and with defect concentra-
tions in polyethylene from relaxation data (1, 3, 5)
and from a cooperative statistical theory (3, 4). The
studied relaxation processes can be assigned with
reagonable defect concentrations to the following
molecular motions:

Low temperature relaxation in POM and PVC -
motion of kinks and kink blocks in the amorphous
phase; dielectric main dispersion in PVC — unrestricted
motion of kinks and of torsional defects in the chain;
low temperature relaxation in PCTFE - motion of
helix-band reversal points along the chain; dielectric
main dispersion in PIB - unrestricted motion of kinks
and kink blocks.
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