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I. Einleitung 

Mit dem in (1, 2, 3, 4) entwiekelten Biindel- 
modell der Polymerschmelze und des teil- 
kristallinen FestkSrpers wird unter anderem 
die quanti tat ive Beschreibung dielektrischer 
und meehaniseher I~elaxationserseheinungen 
angestrebt. In (5) wurde gezeigt, dab die 
Voraussagen des Biindelmodells fiir oxidier- 
tes PE  in guter Ubereinstimmung mit di- 
elektrischen MeBergebnissen stehen. 

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

Das Ziel dieser Arbeit soll dabei nicht sein, 
eine vollst&ndige Ausarbeitung des Biindel- 
modells an diesen Stoffen zu erbringen, denn 
diese miigte auch semiempirische Potential- 
reehnungen und die vollst~ndige kooperativ- 
statistisehe Theorie der Mikrostruktur die- 
ser Polymere umfassen. 

Diese Arbeit ist vielmehr als erster Schritt 
in einem solchen Programm anzusehen und 
besehreibt zungchst die einfachsten und wohl 
am h/~ufigsten auftretenden Defekte in Mole- 
kiilbfindeln dieser Polymere (Kinken, Ket- 
tentorsionen, Umkehrpunkte  im Helix- 
drehsinn), ausgehend yon der jeweils energe- 
tisch gfinstigsten Kettenkonformation. An- 
hand yon dielektrischen und mechanisehen 
Relaxationsbetr~gen wird dann untersucht, 
ob die Umlagerung dieser Defekte den be- 
obachteten I~elaxationsprozessen zugeord- 
net werden kann, d .h .  ob sich mit dieser 
Zuordnung sinnvolle Defektkonzentrationen 
crgeben. Die aus dielektrischen und mechani- 
schen gelaxationsbetrggen ansehliegend be- 
rechneten Defektkonzentrationen werden 
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**) Am 21.12. 1971 tSd]ieh verungliickt. 
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miteinander und mit den bisherigen Aus- 
sagen des Biindelmodells fiir PE vergliehen. 

II. Das B/indelmodell 

Die fiir die folgenden Ausfiihrungen wieh- 
tigsten Aussagen des Biindelmodells sind: 

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

B. Der Verlust der Fernordnung in den 
amorphen Gebieten ist die Folge einer hohen 
Konzentration 1) yon Defekten, also Ab- 
weichungen yon der energetiseh giinstigsten 
Kettenkonformation, die die Molekiile noch 
n/~herungsweise gestreekt lassen. 

C. Die hgufigsten Defekte sind Kinken und 
Kettentorsionen. Als Beispiel sind in Abb. 1 
einige Defekte in der PE-Ket te  dargestellt. 

Kinken entstehen in PE dutch kurbel- 
wellenargige Drehung einer C2H4-Gruppe um 
die angrenzenden, parallelen C--C-Bindun- 
gen bis zum Minimum bei :L 112 ~ (6) im 
I~otationspotential (s. Abb. 1 a). 

Kinken sind nieht nut  in planaren Ziek- 
zaekketten, sondern aueh 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 I~and- 
bedingungen des Biindels (n~herungsweise 
gestreekte Kette) ein intramolekulares Po- 
tentialminimum besitzen, kommen kurze 
Ke~tentorsionen in Betracht. Sic kSnnen 
dureh die Anzahl der gauehe-Lagen, die sie 
besitzen, charakterisiert werden. Die wahr- 
seheinlichste Konformation fiir einen Defekt 
mit einer gauehe-Lage ist in Abb. lb)  dar- 
gestellt; die angrenzenden Kettenabschnit te 
sind um ca. 90 ~ gegeneinander gedreht, in der 
N~he der gauche-Lage senkreeht zur Ziek- 
zackebene gebogen und dabei senkrecht zur 

1) 0,1 bis 0,3 Defekte pro Kettenglied. 
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Abb. 2. Kettengeriist 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-l{ Dipol 
in streng isotaktischer bzw. syndiotaktischer Polyvinyl- 

verbindung) 

Abb. 1. Defekte in Polygthylen: a) 2gl-Kinke; b) + 90 ~ 
Torsion; e) +lS0~ entl~ng der Kette wan- 

dernd; d) +90~ in einem Kinkblock 

Kettenaehse versehoben. Abb. le) zeigt 
2 gauehe-Lagen mit ca. 180 ~ Drehung. Die 
genaue Geometrie der Defekte, ihre intra- 
molekulare Energie sowie ihre Stabilit&t 

mug dureh semiempirisehe Potentialreeh- 
nungen untersueht werden. I{eehnungen an 
der PE-Ket te  sind zur Zeit im Gange (7). 

Kettentorsionen kSnnen auch in der Form 
einer leicht verdrillten planaren Ziekzack- 
kette - etwa wie ein Abschnitt der PTFE- 
Helix - auftreten. Fiir die kooperativ-stati- 
stisehe Behandlung yon Defektanordnungen 
(s. u.) und fiir thermiseh aktivierte t~elaxa- 
tionsprozesse spielen sie jedoch nur dann 
eine Rolle, wenn sie im Btindel durch Kink- 
bl6cke (s. u.) stabilisiert werden, d. h. wenn 
die Orientierung der Zickzaekebene in be- 
stimmten Abst/~nden entlang der Kette  
durch Kinkbl6eke festgelegt wird u n d  sieh 
nur bei Umlagerung eines Kinkbloeks gn- 
dern kann [vgl. die Berechnungen der 
Weehselwirkungsenergie yon Kinkpaaren in 
(8)]. 

D. Zur kooloerativ-statistisehen Besohrei- 
bung eines Molekiilbiindels wird dieses dureh 
F1/~ehen senkreeht zur Kettenaehse in Seg- 
mentsehiehten unterteilt (4). Die L/~nge 
eines Segments ist so gew&hlt, dab in jedem 
Segment im Mittel ein Defekt realisiert wer- 
den kann. Ein Segment umfaBt in PE 4 CI-I 2- 
Gruppen. Die Weehselwirkung einer Kette  
mit ihren Naehbarn kann dann dureh ver- 
sehiedene Segmentpaare entspreehend den 
Anordnungsm6gliehkeiten der Defekte im 
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Segment dargestellt werden (4). Die ko- 
operativ-statistisehe Behandlung einer Seg- 
mentsehieht ergibt Aussagen fiber die H/~u- 
figkeiten soleher Segmentpaare und damit 
tiber die HSmfigkeiten yon Defekten und 
yon den dureh sic gebildeten Leerstellen in 
Abhgngigkeit yon der Temperatur. 

Es zeigte sich, dag in der Polygthylen- 
schmelze fast jedes Segment einen Defekt 
enths In (4) wurden als Defekte (auger 
jogs und FalLen, die ffir Relaxationserschei- 
nungen eine untergeordnete Rolle spielen) 
nur Kinken zugelassen. Kettentorsionen, die 
zur vollsti~ndigen Beschreibung der Sehmelze 
notwendig sind, wurden in (4) als m6gliehe 
Kopplung zwisehen den einzelnen Segment- 
schichten angenommen. Kurze 90~ 
(s. Abb. l b) wgren zwar vermutlieh energe- 
tiseh benachteiligt, im fibrigen aber gleich- 
bereehtigte Elemente einer Segmentsehich~ 
neben Kinken. 

In  erster N~herung mfigte die Konzentra- 
tion yon Torsionen mit der yon Kinken im 
Bol tzmann-Gleiehgewieht  stehen, die Kon- 
zentration der Torsionen also mit steigender 
Temperatur  zunehmen. 

E. Kinken rufen eine kleine seitliehe 
ParMlelverschiebung der Ket te  hervor; sic 
assoziieren deshalb mit Kinken in Naehbar- 
ket~en zu KinkblScken [die Zahl der Kinken 
im Block ist naeh (4) in der PE-Sehmelze 
h ~ 4]. I)ie Diskussion fiber die seitliche Aus- 
lenkung yon Kettentorsionen ist noeh nieht 
abgesehlossen. Wahrscheinlich werden kurze 
90~ in KinkblSeken mit eingebaut 
(s. Abb. 1 d). 

F. Bei der Umlagerung der Defekte 
5mdert sieh im allgemeinen sowohl das Ge- 
samtdipolmoment der Ket te  als aueh die 
I~iehtung der seitliehen Auslenkung und 
damit die paraelastisehe Deformation des 
Molekfilbiindels. Die Umlagerung von Ket- 
tenbaufehlern mul3 deshalb im Bfindelmodell 
zu mechanischen und dielektrisehen t~ela- 
xationserseheinungen AnlaB geben. 

Die Umlagerung der Defekte geschieht 
bei Kinken durch kurbelwellenartige Re- 
wegung einer C4Hs-Gruppe (Kinksehritt) 
oder dutch Verniehtung einer Kinke und 
Neubildung an anderer Stelle in derselben 
Kette  (Kinksprung), bei Kettentorsionen 
dureh kompliziertere Drehungen um C--C- 
Bindungen. Far  die dielektrisehe Relaxation 
in oxidiertem PE, in POM und PVC ist es 
unwesentlieh, ob eine Kinlce nut  innerhalb 
ihres Segments eine andere Position ein- 
nimmt, oder ob sie durch Kinksprung in 
ein anderes Segment fiberwechselt. Es ist 

dagegen ein groger Unterschied, ob Torsionen 
nur innerhalb ihres Segments Sehritte aus- 
ffihren oder dureh Sprung in das n/~ehste 
oder fibern/i, chste Segment entlang der Kette  
einen ganzen Kettenabsehnitt  nm die Lgngs- 
aehse drehen. 

G. Die wiehtigsten im Biindelmodell denk- 
baren molekularen Bewegungsmechanismen 
sind: 

y': Kinkumlagerung im Kristall. 
y : Kinkumlagerung bzw. Kinkbloekum- 

lagerung (evtl. verbunden mit besehrgnkter 
Bewegung yon kurzen 90~ in den 
amorphen Gebieten. 

fi': Ungehinderte Bewegung aller Kinken 
in einer Segmentsehieht der amorphen Ge- 
biete (erm6glieht durch das Auftreten groger 
Leerstellen), verbunden mit unbesehrgnkter 
Bewegliehkeit von Torsionsfehlern (dem di- 
elektrisehen GlasprozeB zugeordnet). 

fl: Abgleiten Yon Molekiilschichten in den 
amorphen Gebieten (dem meehanisehen Glas- 
prozeg zugeordnet). 

c~': Wanderung von Kettentorsionen durch 
Kristallamellen. 

~: Bewegung von Mosaikbloekgrenzen in 
den Kristallamellen. 

III. Berechnung des dielektrischen Relaxations- 
betrags Ae und der Relaxationsst/irke A I  
der Scherkomplianz 

Die Anwendung der allgemeinen Theorie 
der statisehen Dielektrizit/~tskonstante yon 
FrShlich (9) auf das oben genannte Modell 
ffihrt zu folgender Formel: 

As--  2eo+s~ 3kTV 

• ~ wr (~ - F) (Pr* - / ~ ) .  [1] 

Darin bezeichnet Ae = e0 -- e~ die Differenz 
zwischen relaxierter (Gleichgewiehts-) Di- 
elektrizitgtskonstante und ihrem unrel~xier- 
ten Wert (keine Dipolumlagerungen). N / V  
ist die Zahl der polaren Atomgruppen pro 
Volumeinheit, yon denen sieh der Brueh- 
teil Wr in der L a g e r  mit dem Dipolvektor fir 
befindet, fi-bezeiehnet den Mittelwert fiber 
Mle Lagen. fir* ist das mittlere Dipol- 
moment einer grogen Kugel, die den Dipol fir 
enthglt; dabei ist fir in der Lage r festgehal- 
ten, w/~hrend sich Mle fibrigen Dipole im 
thermodynamischen Gleiehgewicht befinden; 
die Mittelwertbildung erfolgt ohne guBeres 
elektrisches Feld. Wenn keine Korrelation 
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zwisehen den Dipolen dureh van der Waals- 
Kr/~fte oder Assoziation fiber Wasserstoff- 
briieken vorhanden ist, wird fi~* = fi~. 

In der Herleitung yon G1. [1] bedeutet fir 
das Vakuumdipolmoment eines ann/~hernd 
kugelf6rmigen Molekfils, das sieh im Fest- 
kSrper in der Stellung r befindet. Man mul3 
deshalb die Makromolekfile gedanklich in 
lauter annS~hernd kugelf6rmige Teile zer- 
sehneiden und das Dipolmoment suchen, 
das eine solche Atomgruppe im Vakuum 
h/~tte. Bei PVC z.B. besteht diese Atom- 
gruppe aus --CH2--CHC1--. Da die durch- 
sehnittenen C--C-Bindungen parallel sind, 
wird sich das Dipolmoment der Gruppe nicht 
~ndern, wenn die --C--C-Bindungen dureh 
C--H-Bindungen ersetzt werden. Man kann 
also zur Bestimmung von fir start der Atom- 
gruppe im Vakuum ein Vergleiehsmolekfil, 
n/~mlich ~thylehlorid, heranziehen, dessen 
Dipolmoment bekannt  ist. Vergleiehsmole- 
kfile ffir einige Polymere sind in Abb. 3 
zusammengestellt. Die Wahl des Vergleiehs- 
molekfils ffir POM beruht auf folgender 
Uberlegung: Die Schnittstellen sollen hier 
jeweils mitten dureh die Sauerstoffatome 
gehen. Die Zahl und I~iehtung der polaren 
Bindungen der herausgeschnittenen Gruppe 

Dipolmoment des Kettenbausteins. 
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Abb. 3. Dipolmomente yon Vergleichsmolekfilen 

ist dieselbe wie beim Vergleiehsmolekfil, 
abgesehen von 4 C--H-Bindungen, die im 
Vergleiehsmolekiil zus~tzlieh vorkommen, 
sieh aber wegen ihrer tetraedrischen Anord- 
nung gegenseitig kompensieren. 

Ffir die Diskussion yon molekularen Be'- 
wegungsvorg/tngen ist es nfitzlich, dureh 

1 
[2] 

einen g-Faktor zu definieren, der einerseits 
aus der Kenntnis der Dipolriehtungen und 
Besetzungswahrseheinliehkeiten aus dem Mo- 
dell, andererseits aber mit Hilfe yon G1. [1] 
aus den gemessenen l~elaxationsbetrs be- 
reehnet werden kann. 

In  (1) wurde die Relax&tionsst/~rke A I  
---- A(1/G) der Scherkomplianz ffir Kink- 
umlagerungen mit Hilfe der irreversiblen 
Thermodynamik bereehnet. Dabei wurde 
die in der Versetzungstheorie gfiltige para- 
elastisehe Abgleitvorstellung als braueh- 
bare N/~herung verwendet. Das Ergebnis 
1/~8t sieh aueh in folgender Form sehreiben: 

n 
AI- -  5kTT V ~wr(AAr- -A~)  (hAAr--hA-~) [3] 

Darin ist n~ V die Zahl der Kinkisomeren pro 
Volumeinheit, wr die Besetzungswahrschein- 
liehkeit der Kinklage r u n d  A z]r der Ver- 
sehiebungsdipol, der aus der Abgleitfl/~ehe A 
(Kettenquersehnitt) und aus dem Abgleitvek- 
for A r (seitliehe Versehiebung einer Ketten- 
h/~lfte relativ zur andern dureh die Kinke) 
gebildet wird. Der Faktor  h (Zahl der Kinken 
im Block) beriieksiehtigt analog zur dielektri- 
sehen G1. [1] die Assoziation yon Kinken. 

bezeiehnet wie oben den gewiehteten Mittel- 
wert ~ wrTlr. 

r 

Ffir den Sonderfall einer einzelnen 2gl- 
Kinke im PE-Kettenkristall  wurde in (2) 
nachgewiesen, da8 die strenge, anisotrope 
Durehrechnung des Problems mit Hilfe des 
Krs der 2gl-Kinke nach isotroper 
Mittelung fiber die lgelax~tionsst/irken der 
elastisehen Koeffizienten 

n r 

~s i jk~-  ~TV ~ w~(q~j- Oi j ) (Q~-  (2k~) [4] 

mit Q~j als Verschiebungsdipol in Kink- 
stellung r zu praktisch dem gleichen Ergeb- 
nis fiihrt wie G1. [3], wenn ffir Qr [Definition 
s. (2), Abschnitt IV] ffir Scherprozesse ver- 
einfaeht nach der Abgleitvorstellung A zJr 
gesetzt wird. 
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Analog zu Ol. [2] wird fiir die weitere 
Diskussion ein meehaniseher g-Faktor dureh 

I&.P r 

definiert, so dab G1. [3] in 

A I  - -  -hT~ A21 A,, p gmech [6] 
5kT  Vo 

iibergeht, worin N o / V  o die Zahl der Ketten- 
glieder in der Hau]otkette (flit PE  identiseh 
mit der Zahl der C-Atome) pro Volumen V o 
der Elementarzelle und x 1 die Zahl der 2gl- 
Kinken pro Kettenglied bedeutet. 

IV. Polyoxymethylen (POM) 

Die energetiseh giinstigste Konformation 
yon POM ist eine 9/5 Helix (9 Monomer- 
einheiten auf 5 Windungen) (10). Der mathe- 
matisehen Einfaehheit halber soll sie fiir die 
folgenden Modellreehnungen durch eine 2/1 
Helix (Abb. 4) angeni~hert werden. 

\ 

: , 0 . . 1  . . . . .  J 

I ...... % 

Abb. 4. Kettengerfist der POM-Kette als 2/1 Helix; die 
gestrichelte Kette enth~lt eine Kinke 

Als einfaehster Defekt, der in der freien 
Ket te  stabil und aueh i m  Molekiilbtindel 
m6glieh ist, kann der in Abb. 4 gestrichelt 
gezeichnete angesehen werden. Er entsteht 
durch Verdrehung der beiden Kettenh/Hften 
um die Kettenl/~ngs~chse um 180 ~ gegen- 
einander. Er wird im folgenden als Kinke 
bezeiehnet. Die Konzentration dieser Kin- 
ken pro Monomereinheit (CH2--O) wird 

in den amorphen Gebieten mit 2x~,  im 
KristM1 mit 2Xlc bezeiehnet. Am Kalotten- 
modell des Polymers erkennt man, dab wei- 
tere Torsionsfehler vermutlieh eine wesent- 
lieh h6here Energie besitzen; sie werden 
deshMb im folgenden vernaehl~ssigt. 

Die Kinke kann - wie in PE - durch kur- 
belwellenartige Drehung einer CH~--O- 
Gruppe entlang der Ket te  jeweils um eine 
halbe Monomereinheit weiterriieken. Dabei 
kSnnen vier Konformationen entstehen, die 
sieh hinsiehtlieh der seitliehen Auslenkung 
und der Riehtung des ,,iiberz&hligen" Dipols 
unterseheiden (s. Abb. 5). 

P, 

2~ A3' 
J \ l ~ J x 

1 - -  - - 4 '  " / ' [ 2 1  

j p >  I 

P, 

P, 

Abb. 5. Grundrig der 2/1 Helix mit einer Kinke in 4 ver- 
sehiedenen S~ellungen (ungest5rLe Kette in der ~itte) 

AnMoge Defekte (Kinken) wie in der 
2/1-Helix lassen sieh aueh in einer 3/1 Helix 
konstruieren (s. Abb. 2). Es gibt dort 2 Sorten 
yon Kinken (t-Fehler und g-Fehler), die 
dureh kurbelwellenartige Bewegung yon 
Monomereinheiten je 3 versehiedene Lagen 
in der Ket te  einnehmen k6nnen (11). 

Dem thermiseh aktivierten ~'bergang zwi- 
sehen diesen Kettenformationen in den 
amorphen gebieten wird in dieser Arbeit 
der TieftemperaturrelaxationsprozeB zuge- 
ordnet. Die Bereehnung der I{elaxations- 
zeiten und Aktivierungsenergien soll in 
einer spgteren Arbeit erfolgen. Die folgende 
Untersuehung soll zeigen, ob sieh in diesem 
Modell der beobaehtete I~elaxationsbetrag in 
Abh&ngigkeit yon der Temperatur mit sinn- 
vollen Defektkonzentrationen darstellen I/~Bt. 

Falls si~mtliehe Kinkstellungen in Abb. 5 
innerhalb der t~elaxationszeit mit gleieher 
Wahrseheinliehkeit eingenommen werden, 
1s sieh As aus den Gln. [1, 2] leieht be- 
rechnen. Man verwendet dazu am besten 
nieht - wie vorgesehen - eine Monomer- 
einheit (CH2--O) als polares Element, son- 
dern einen Kettenabsehnitt ,  der gerade 
1 Kinke (also 1/2 xla Monomereinheiten) ent- 
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h/~lt. Ist  1/2x1~ zufgllig eine ungerade Zahl2), 
so ist der resultierende Dipolvektor dieses 
Abschnitts gerade gleieh dem in Abb. 4 am 
Atom 3' und in Abb. 5 an den Atomen 3' 
bzw. 2 bzw. 3 eingezeichneten Monomer- 
dipolen. Der Mittelwert fi ffir einen solchen 
Kettenabschnit t  ist also bei gleicher Wahr- 
scheinlichkeit ffir alle 4 Dipollagen (Abb. 5) 
fi = 0, und es wird g = 1 nach G1. [2], falls 
f i~*= fir. Es l&Bt sich nun zeigen, dab 
fir* = fir nicht nur fiir unkorrelierte Be- 
wegungen der einze]nen Kettenabschnitte 
gilt, sondern auch ffir den Fall, dab sich 
Kinken in verschiedenen Ket ten zu Kink- 
blScken assoziieren und simultan umlagern; 
die Orientierung der Ebene der Sauerstoff- 
atome ist n/~mlich in einem solchen Kink- 
block statistiseh verteilt, so dab die Dipol- 
vektoren in einem Kinkblock keineswegs 
alle in dieselbe .R. ichtung zeigen. 

Naeh dieser Uberlegung ist also g = 1, 
wenn man unter N / V  in 

Ae - -  2so + s~ ~ gttv ~ [7] 

aus [1] und [2] die Zahl der Kettenabschnit te 
(L~nge 1/2 xla Monomereinheiten) pro Volum- 
einheit versteht. Da wir aber in dicser Arbeit 
den g-Faktor grundsgtzlieh 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 = 2Xla. [8] 

gmech ist nach der Vorschrift in G1. [5] 
ebensoleicht zu berechnen, denn der Vektor z] 
ist aus Abb. 5 abzulcsen (er zeigt z .B.  
ffir PI  vom Atom 2 zum Atom 3' oder yon 1 

nach 4'). Da ~ - =  0, wird 

gmech : Xl a hla. [9] 

Die Kinkstellungen in Abb. 5 besitzen 
nun zwar dieselbe intramolekulare Energie, 
jedoch k6nnen durch intermolekulare Wech- 
selwirkung bestimmte Kinklagen energetisch 
bevorzugt werden. Um dies - wenigstens in 
pauschaler Form - zu berficksichtigen, wird 
fiir die fo]gcnde Diskussion dieselbe Tem- 
peraturabh/~ngigkeit yon g bzw. g meeh ge- 
wghlt, die sich - aufgrund eines Unter- 
schieds A G in der Freien Enthalpie der 
Lagen - ffir ein einfaehes Zweimulden-Platz- 
wechselmodell ergibt, n/~mlieh 

g = 2xla eosh-2 ( 2 ~  ) [10] 

2) Ffir  eine gerade  Zah l  gilt  eine i ihnliche ~be r l egung .  

gmeCh = xl a hl a cosh-2 ( 2@T ) . [11] 

Falls der Unterschied in der Freien En- 
thalpie haupts/~chlich dureh elastisehe Auf- 
weitung des Bfindels zustande kommt, kann 
ffir A G dieselbe Temperaturabh&ngigkeit an- 
genommen werden wie ffir die unrelaxierten 
elastischen Moduln. 

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

A G =  AGo (1- -  ~ )  [12] 

m i t  T o z 1000 ~ 
Stat t  nun aus den Gln. [1, 2, 10] As als 

Funktion der Kinkdichte zu berechncn 
und mit den MeBwerten zu vergleichen, 
soll im folgenden zun/~ehst der ,,experimen- 
telle" g-Faktor aus G1. [7] durch Einsetzen 
der gemessenen Relaxationsbetr/~ge be- 
st immt werden. Dureh Gleichsetzen der 
,,experimentellen" und der modellm&gig 
berechneten (G1. [10]) g-Faktoren bei ver- 
sehiedenen Temperaturen erh/~lt man dann 
eine Aussage fiber xl~ und A G 0. 

Der Bereehnung der ,,experimentellen" 
g-Faktoren wurden Messungen von Porter 
und Boyd (16) sowie yon Read und Williams 
(17) zugrundegelegt. Zungchst wurde die 
Dielektrizit&tskonstante e~ der amorphen 
Phase ~us derjenigen des teilkristallinen Ma- 
terials (e) und des Kristalls (ec) mit einer 
Formel yon Bgttcher (18) ffir pulverfSrmige 
Dielektrika bereehnet: 

- - e c  _ @ ( l - - z )  Ca--  er [13] 
3e @a e a + 2e " 

y~ ist  der  Massenante i l  der  Krist~l l i te ,  ~a die Dich te  der  
a m o r p h e n  Phase  und  @ die Dieh te  der  Probe .  

Die in den Gln. [7, 13] benStigten unrela- 
xierten Dielektriziti~tskonstanten yon Kri- 
stall und amorpher Phase wurden aus den 
in (19) und (20) angegebenen Dichten @~ 
und Qe in Abh&ngigkeit yon der Temperatur 
mit der Clausius-Mossotti-Formcl ausgerech- 
net, die an e~ = 2,77 fiir @ = 1,420 g c m  -3 
angep~13t wurde (16). Reu[3e (19) finder, 
im Gegensatz zu Literaturwertcn (21, 22) 
ffir die amorphe Dichte bei 25 ~ @a =- 1,33 g 
cm -3 sowohl aus kalorimetrischcn Messungen, 
als auch aus der Invarianten der I~6ntgen- 
kleinwinkelstreuung. Denselben Wcrt fin- 
det Wilski (20) aus einer Reihc dilatometri- 
scher Messungen an Trioxan-l,3-Dioxolan- 
Copolymeren naeh versehiedenen Extra- 
po]ationsverfahren. Danach ergibt sich fiir 
die yon Porter und Boyd (16) verwendete 
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Abb. 6. Dielektrische und mechanische g-Faktoren fiir die Tieftemperaturrelaxation in PO~ als Funktion 
der reziproken Temperatur 

Probe (Q2~oe = 1,420 g e m  -3) ein KristMlini- 
t&tsgrad ;~ = 0,584 start 0,69 wie in (16) 
aus Literaturwerten bereehnet. Die Tem- 
peraturabh&ngigkeit yon g fiir die in (16) 
untersuehte Probe wurde aus dem yon 
R e u f i e  (19) gemessenen Sehmelzpunkt einer 
Probe gleieher Diehte und der Temperatur- 
abhgngigkeit yon 7~ ffir eine Probe der Diehte 
1,455 g em -3 [in (19) aus den Dichten ~a, ~c 
und der RSntgenkleinwinkelintensitgt zwi- 
sehen 25 ~ und 174 ~ bestimmt] ersehlos- 
sen. Die damit bereehneten g-Faktoren sind 
in Abb. 6 fiber 1 / T  aufgetragen. 

Zun&chst ist erstaunlieh, da8 sieh beim 
f2bergang vom FestkSrper zur Sehmelze 
keinerlei sprunghafte ~nderung yon g zeigt. 
Dies ist als eine Best&tigung des hier ver- 
wendeten Zweiphasenmodells aufzufassen 
[vgl. aueh die Diskussion in (16)]. Die innere 
Struktur der amorphen Gebiete im Fest- 
k6rper ist also - zumindest in der Niihe 
yon T M - dieselbe wie in der Sehmelze. 

Die Temperaturabh/~ngigkeit von g k6nnte 
nun einerseits yon dem in G1. [10] enthalte- 

i x  ziG 
nen Faktor  cosh -~ (2~-~ '  andererseits abet 

yon einer temperaturabhs Kink- 
dichte Xla herrfihren. Im Gegensatz zu PE 
verursacht eine Kinkbildung bzw. -vernich- 
tung in der exakten 2/1-Helix keine Ketten- 
verlangerung oder -verkfirzung, so dab kine- 
tische Hinderungen bei der Rfickbildung yon 
Kinken nicht unmittelbar einsichtig sind. 
Auch eine Drehung des Kettenendes ist nicht 
notwendig, obwohl alle Kinken durch Dre- 
hung desselben in der gleichen Richtung 

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

Eine Rfickbildung yon Kinken mit fallen- 
der Temperatur finder aber offensichtlich 
nicht statt,  denn dies wiirde einer Kristallisa- 
tion des Molekfilbfindels gleichkommen; eine 
Temperaturabh/ingigkeit des Kristallinit/its- 
grades wird aber unterhalb yon ca. 150 ~ 
nicht beobachtet (19, 20). Offenbar ist die 
intramolekulare Aktivierungsenergie fiir den 
Verniehtungsprozel3 zu hoeh, oder - wahr- 
seheinlieher - werden die Kinken/~hnlieh wie 
in PE dutch die geringfiigigen Kettenverkiir- 
zungen in der realen (POM-) Helix stabilisiert 
und damit eine Naehkristallisation der 
amorphen Bereiche verhindert. Aus diesem 
Grunde wurden die g-Faktoren in Abb. 6 
mit einer temperaturunabhSmgigen Kink- 
diehte in G1. [10] angepagt. Die Anpassung 
gelingt allerdings f u r  mit einer Verteilung 
yon A G0-Werten um einen Mittelwert (im 
einfaehsten Fall einer Summe aus 2 Anteilen 
mit A G  o = 0 und A G  o = 2,85 keal/mol wie 
in Abb. 6 angeschrieben). 

Die Extrapolation von g zu T - + T  o 
liefert dann x la  - ~ -  0,31. Dies ist ein mit dem 
Biindelmodell gut vertrgglicher Wert, denn 
er unterseheidet sich nut  geringfiigig yon 
der theoretischen Kinkkonzentration, die eine 
Sehmelztheorie analog zu (4) fiir POM lie- 
fern wiirde, und zwar unter der Annahme 
einer Segmentlgnge yon 2 Monomereinheiten. 
Eine POM-Kette mit einer Kinkkonzentra- 
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Abb. 7. Kinken in POM: a) ungestSr~e Ket te  (niihe- 
rungsweise als 2/1 Helix d~rgestell~); b) einzelne Kinke;  
c) Kinken der Konzentra t ion  Xza = 0,25, in regelmi~gi- 
ger Anordnung;  jede Kinke kann  - unabhgngig  yon 
ihren Naehbarn  - u m  ein Kettengl ied nach links oder 
rechts  weiterrficken, so da6 eine unregelm~gige An- 

ordnung en t s teh t  

tion yon 0,25 ist in Abb. 7 dargestellt. Dag 
die Kinkkonzentration auch etwas hSher 
als dieser theoretische Wert  liegen kann, wird 
plausibel, wenn man den im Modell noch 
realisierbaren Grenzfall Xla = 0,5 (der aller- 
dings keine Konformationsentropie mehr be- 
sitzt) beachtet. AG O ist zwar hSher als in PE 
(vgl. 5, 3); dies wird jedoch aufgrund der 
h6heren BlockgrSge h (s. u.) verst/~ndlieh, 
denn A G  o wurde in (3) den kleinen Leer- 
stellen (Energie 0,2kcal/mol in PE) zu- 
gesehrieben, die an jeder Kinke im Block 
entstehen miissen, wenn der Block eine 
andere Lage einnimmt. 

Die mechanischen g-Faktoren fiir POM, 
die mit 

und 

N o  A~ IA~I =gm~ [14] A l a -  5/CTPo 

AZ = ~ (1 -- z)AI~ [15] 
Oa 

entsprechend G1. [6] fiir die amorphen Ge- 
biete aus den Messungen yon M c C r u m  (14) 

und R e a d  und W i l l i a m s  (17) berechnet wur- 
den, sind ebenfalls in Abb. 6 eingetragen. 

Die relaxierten und unrelaxierten Sehub- 
modulwerte wurden fiir die verschiedenen 
Temperaturen in derselben Weise wie in (3) 
aus den Temperaturkurven extrapoliert. Die 
Kristallinit&ten Z aller Proben wurden nach 
dem Zweiphasenmodell mit ea = 1,33 gcm -a 
und ~c = ] ,492g cm-3 bereehnet; sie sind 
erheblieh kleiner als die in (14, 17) an- 
gegebenen. Die gestrichelten Kurven in 
Abb. 6 gehen aus derjenigen, die an die di- 
elektrischen Punkte  angepa6t wurde, durch 
Multiplikation mit einem temperaturunab- 
h&ngigen Faktor  entsprechend den Gln. [10, 
11] hervor. 

Aus den Gln. [10, 11] ergeben sich fiir die 
Blockgr5Be h Werte zwisehen 6 und 12. Eine 
Best/~tigung dieser Werte kann erst durch 
eine kooperativ-statistisehe Theorie der POM- 
Sehmelze erfolgen. 

'~ \ 7 \ 6  I \~ ~,~ 
, 3 

I 00l 
10 -4 10 -2 100 10 2 10/+ 106 f[Hz] 

102 . ~ i ] I 160~ 10 90~ 
�9 " 2 152 11 84 

\5) 314o ,2 
l ,  ~ o ~ , ~ 4 128 13 70 

\ ~ \ \ ,8 ,oo 17 -50 
10' ~-\-\ '~--~--\ \ \--~\ \ ',9 94 18-100 
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Abb. 8. Real- und  Imagin~rteil  der I)ielek~riziti~0s - 
konstante  fiir ~taktisehes, unstabilisiertes PVC naeh 
(23, Probe 1 a), bei verschiedenen Tempera turen  auf- 

getr~gen fiber der Frequenz 
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der Abb. 9. Real- und Imagingrteil 
Dielektrizitgtskonstante ffir ein atakti- 
sches, stabilisiertes PVC nach (23, Probe 2), 
bei versehiedenen Temperaturen aufge- 

tragen fiber der Frequenz 0'110-4 
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V. Polyvinylchlorid (PVC) 

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

Tab. 1. Hauptdispersion bei Probe 1 a 

T [~ Ae g 

100 12,2 4,9 
106 10,5 4,5 
112 9,4 4,0 
120 8,9 3,7 
128 8,3 3,6 
140 7,3 3,4 
152 6,3 3,0 

Tab. 2. Hauptdispersion bei Probe 2 

T [~ Ae g 

85 14,0 5,3 
90 13,0 5,0 

100 12,0 4,8 
110 10,5 4,4 
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 1 a 

T [~ Ae 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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ne ten  g - F a k t o r e n  3) aufgeffihrt .  Wei te re  Mes- 
sungen an  synd io t ak t i s ehem (stereoregulier-  
tem)  PVC finden sieh in (23). 

Die energet iseh giinst igste K o n f o r m a t i o n  
des a t ak t i sehen  PVC ist naeh  Gisol/ (24) 
n ieht  die p lanare  Z iekzaekke t te .  Die yon  
Gisol/ (24) vorgeschlagene  K e t t e n k o n f o r m a -  
t ion en t s t eh t  aus einer p l ana ren  K e t t e  durch  
Bi ldung yon  einigen K i n k e n  (in derselben 
Weise wie in P E )  an  geeigneten Stellen in 
i so tak t i sehen  Sequenzen.  Diese s t ruk tu r -  
bed ing ten  K i n k e n  haben  abe t  2 energet iseh 
gleiehwert ige Lagen  ( • 120~ zwi- 
sehen denen sie hin- und  herspr ingen  k6n-  
nen  (Abb. 10e). Sie kSnnen also zur  Re l axa -  
t ion  bei t ragen.  Ih re  K o n z e n t r a t i o n  pro C- 
A t o m  wird  hier m i t  x'l~ bezeichnet .  Sie l~Bt 
sieh aus der  Wahrsehe in l iehke i t  s, m i t  der  bei 
der Po lymer i sa t i on  eine synd io tak t i sehe  Se- 
quenz gebi ldet  wird, bereehnen,  wenn  eine 
unkorre l ie r te  Verkn i ip fung  yon  Monomer-  
e inhei ten bei der Po lymer i sa t i on  vorausge-  
se tz t  wird. I n  Tab.  4 ist X[, aufgefi ihrt .  Zu- 
ss zu den oben genann ten  taktizit/~ts- 
bed ing ten  K i n k e n  k6nnen  weitere K i n k e n  
(wie in P E )  gebi ldet  werden  (s. Abb.  10b);  
die K e t t e  wird  dadu reh  gegeniiber  der ener- 
get iseh gi inst igsten K o n f o r m a t i o n  kiirzer und  
erhs eine hShere in t r amoleku la re  Energie4). 
Die K o n z e n t r a t i o n  dieser zus/~tzliehen Kin-  
ken  pro C-Atom wird hier m i t  x 1 bezeiehnet .  

Als wei tere  Defek te  k o m m e n  - wie in P E  - 
Torsionsfehler  in Yrage. Eine  Drehung  von  
Dipolen u m  die Kettenl/~ngsaehse - wie sie 
dureh  Ke t t en to r s i onen  zus tande  k o m m t  - 
wurde  in PVC fiir die Nebendispers ion  von  
Holzmiiller (24) und  fiir die H a u p t d i s p e r s i o n  
von  Reddish  (26) d iskut ier t .  Dabe i  / indert  
sieh sowohl die seitliche Aus lenkung  wie aueh  
das D i p o l m o m e n t  der  Ke t t e .  I m  Mittel  ist fiir 
beide gezeigten Tors ionen nu r  je 1 Stel lung 
pro Monomer  s ter iseh mSglieh. Die a tomis t i -  
sche Bereehnung  der  i n t r amoleku la ren  Ener -  

8) Fiir die Hauptdispersion wurde start dem wahren 
Dipolfiv der iVIonomereinheit ein mittlerer Dipol tim 
(s. u.) verwendet und in die Gln. [1, 2] eingesetzt. Der 
kristalline Anteil - in dem keine Relaxation ablaufen 
sol l -  wurde fiir ataktisehes PVC (Probe 1 a und 2) zu 
10%, ftir stereoreguliertes PVC zu 25% angenommen. 
Die Umreehnung auf Aea erfolgte mit G1. [13]. 

4) In der syndiotaktischen Kette ist an jeder C--C- 
Bindung nur 1 Kinkstellung steriseh mSglieh (start 
2 Kinkstellungen wie in PE). Da es aber vier ver- 
sehiedene C--C-Bindungen gibt, gibt es aueh 4 ver- 
sehiedene Kinklagen. In Abb. 10b sind 2 davon dar- 
gestellt. In der ataktisehen Kette sind einige Kink- 
stellungen an den iYberggngen syndiotaktisch-iso- 
taktiseh steriseh behindert [vgl. (24)]. Die mittlere 
Zahl via der m6gliehen Kinkstellungen pro C-Atom 
ist in Tub. zI aufgef/ihrt. 

Abb. 10. Kalottenmodell der syndiotaktischen PVC- 
Kette: a) ungestSrt; b) mit normaler Kinke; e) mit 
+ 90~ d) mit + 180~ e) mit zwei in der 
Bildmitte liegenden isotaktischen Sequenzen in GisolJ- 
sdher Konformation (mit taktizit~tsbedingter Kinke). 
Siimtliche Kettenbaufehler sind in 2 m6glichen Lagen 
gezeigt, die ohne Bewegung der Kettenenden ineinander 

iibergefiihrt werden k6nnen 

gie yon  Tors ionen in PVC ist  eine wiehtige, 
noch auss tehende  Aufgabe.  

Die K o n z e n t r a t i o n  yon  90~ pro 
C-Atom wird hier mi t  x t bezeichnet .  180 ~ 
Tors ionen werden  zwei 90~ gleieh- 
gesetzt .  
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Abb. 10. d - e  

Tab. 4. Kinkdichten xla (,,experimentell") und x[a 
(theoretisch) sowie Fakforcn bla in G1. [ 16] und Zahlen val 
der steriseh mSglichen Kinkste]lungen fiir nicht taktizi- 
tatsbedingte Kinken in Abhgngigkeit yon der Hi/ufig- 

keit s syndiotaktischer Sequenzen 

s 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 I 
x~a 0,083 0,057 0,035 0,017 0,005 0 
bla 1,74 1,51 1,40 1,35 1,33 1,33 
xla 0,012 0,025 -- 0,065 -- -- 
Vla 0,25 0,33 0,44 0,59 0,77 1 

D i e  N e b e n d i s p e r s i o n  

In  der folgenden Bet rach tung  soll die 
Nebendispersion in PVC ausschlieglich der 
Umlagerung yon KinkblScken (die sowohl 
taktizit/~tsbedingte als aueh undere Kinken  
enthal ten kSnnen) zugeordnet  werden. Die 
Frage,  ob auch Torsionsfehler (mSglicher- 
weise in KinkblScke eingebaut) unterhalb  
des Glaspunktes innerhalb ihres Segments 
Bewegungen ausffihren und  so zur l~elaxa- 
t ion beitragen k6nnen, kann  vorl~ufig nieht  
entschieden werden. 

Mit der genannten  Zuordnung lgBt sich 
der dielektrische ge laxa t ionsbe t rag  der Ne- 
bendispersion als Funk t i on  der Kinkkonzen-  

t ra t ionen x~  und x't~ bereehnen. Die Ab- 
zi~hlung der mSglichen Kinklagen fiir die 
einzelnen Dipolvektoren der Ke t t e  ergib~ 
naeh G1. [2J ffir den Fall, dab s/~mtliehe 
Kinklagen mit  gleieher intramolekularer  
Energie gleieh h'~ufig vorkommen (11) 

und  

mit  

4 
X l g = ~ la + 2xlabia [16] 

1 g m e e h = ~ h l a  X'la+ hla Xla [171 

bla aus Tab. 4'~). 

Die Korrelat ion yon Kinken  in benach- 
bar ten  Ke t t en  bei der Umlagerung yon 
Kinkbl6cken ist in G1. [17] durch den Fak-  
tor h (BlockgrSge) berficksichtigt worden, 
weil bei Einras tung im Kinkblock die Ket ten-  
auslenkungen Ar aller Kinken  im Block 
definitionsgem/~B ann/~hernd in dieselbe t~ieh- 
tung  zeigen. Die Dipolvektoren fir aller Kin- 
ken im Block sind jedoch keineswegs gleich- 
geriehtet,  well die Orientierung der Zickzaek- 
ebene bei den einzelnen Ke t t en  sehr ver- 
sehieden sein kann.  Deshalb t r i t t  bei Mit- 
telung fiber alle vorkommenden KinkblSeke 
vermutl ieh keine Korrelat ion der Dipol- 
vektoren in verschiedenen Ke t t en  in Er- 
seheinung, so dag fir* = fir ist. 

Der Einflul3 der intermolekularen Wechsel- 
wirkung auf  die Energie der Kinklagen kann  
in dieser Arbeit  nu t  pausehal erfagt  werden. 
Deshalb werden analog zum POM-Teil s tar t  
den Gln. [16, 17] die Gln.: 

) g = X'la + 2 bla Xla cosh -2 

( l , 
gmech= ~ 3  la x l a  -~ 

mit  d G aus G1. [12] verwendet.  
Dieser modellms Berechnung yon g 

nach G1. [2] wird nun  die Bereehnung yon g 
mit  G1. [7] aus den gemessenen Relaxations-  
betr/~gen [(23), (11), Tab. 1, 2, 3] gegenfiber- 
gestellt. Die Absicht ist, du tch  Gleichsetzen 
der , ,experimentellen" und  der modellm/~Big 
bereehneten g-Faktoren eine Aussage fiber 
die unbekann ten  Gr6Ben "21a, h~_a und  zl G O zu 
erhalten. Die , ,experimentellen" ff-Faktoren 
sind ffir die Nebendispersion in Abb. 11 auf- 
getragen. Dabei wurde ffir ataktisehes PVC 
ein kristalliner (nicht relaxierender) Anteil 
yon  Z = 0,1, ffir syndiotakt isches PVC ein 
soleher yon  7~ = 0,25 angenommen.  Die me- 

5) Um den t~echenaufwand zu begrenzen, wurden 
si~mfliche Winkel fiir das gauche-Minimum im l~otafi- 
onspotential zu + 120 ~ angenommen. 
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chanisehen g-Faktoren  wurden  aus Messun- 
gen von  Eisele  (12) mi t  G1. [6] berechnet .  Die 
re laxier ten  und  unre lax ier ten  Schubmodul-  
werte  fiir die verschiedenen Tempera tu r en  
wurden  au f  dieselbe Weise wie in (3) aus 
den T e m p e r a t u r k u r v e n  extrapol ier t .  Ebenso 
wie bei POM lassen sich die , ,experimen- 
te l len"  g -Fak toren  n icht  durch  die Gln. [18, 
19] darstellen6); man  muB vie lmehr  eine 
Vertei lung yon  A G-Werten annehmcn  (im 
einfachsten Fall  eine Summe aus 2 Antei len 
wie in Abb. 11 angesehrieben).  

ioo s,o ? -s,o -i,oo.c 

0,01 

atal<t, synd. PVC 
o o,~ dieL 

,021,018cosh-2 228kcal/mol {1 1 ~ �9 mecl 
' _ _ . ~  . - -  2R ~3"-lOJ 

o.o2,.o,,3r ~ ( Z - r  ~ :~ . - .^  �9 
z r~ ~, ,0, ~ "%.-. ~ �9 

~ "~ o 

Abb. 11. g-F~ktoren fiir die Nebendispersion in PVC, 
aufgetragen fiber der reziproken Temperatur 

A G O ist bet rs  h6her  als in P E  [vgl. 
(5)]. Dafiir  k o m m e n  zwei Griinde in Frage :  
a) die Energie  von  kleinen Leerstellen, die bei 
der Umlagerung  eines Kinkblocks  innerhalb 
desselben gebildet  werden miissen, dami t  
sich der Block an die ver / tnderte  Umgebung  
anpassen kann  (3, 4, 8), ist verrnut l ich in 
PVC grSBer als in P E  ; b) die Zahl der kleinen 
Leerstel len im Block sollte grSger sein als 
in P E  (dies ist plausibel, weil in PVC einige 
Kinks te l lungen  aus sterischen Gri inden nicht  
gebildet  werden k6nnen).  

Aus dem Grenzwer t  yon  g ftir hohe Tem- 
pe ra tu ren  erh~lt man  aus G1. [18] x~a in 
Tab.  4. Die Gesamtkonzen t ra t ion  der De- 
fekte  (xla -~ Xla' -b xt) e n t s p r i c h t  mit  x t ~ 0,1 
(s. u.) e twa den Werten ,  die man  von eincr 
koopera t iv-s ta t i s t i schen Theorie  fiir PVC in 
Analogie zur PE-Schmelze  (4) e rwar te t  
(Xges ~ 0,2). Auch die Abhs yon  Xla 
yon  der Tak t iz i t s  ist yore  Modell her zu ver- 
s tehen:  in Tab.  4 ist die Zahl vl~ der m6g- 
lichen Stel lungen pro Ket teng l ied  fiir n icht  
tak t iz i t s  K inken  aufgefiihrt .  Es  ist 

~) Wegen der mit Kinkbildung bzw. -verniehtung 
verJoundenen Kettenverkiirzung bzw. -verliingerung 
sollte X~a unterhalb des Glaspunktes konstant bleiben. 

zu erwarten,  dab mi t  s teigendem s die Zahl 
der Kinksegmente  propor t ional  zur Zahl der 
mSglichen Stel lungen auf  Kos ten  der Tor-  
sionssegmente ws 7). 

Aus dem Vergleich yon  g und  gmeeh er- 
gibt  sich nahezu t empera tu runabhs  
hla = 6 [etwas grSger als in PE ,  wo hla = 4 
nach (3, 4)]. Im  Ms ist - ab- 
gesehen yon  energet ischen Unterschieden - 
ffir einen amorphen  Stoff  eine hShere Block- 
grSBe zu e rwar ten  als fiir einen teilkristalli- 
nen, weil in le tz te rem nur  die Ms 
bSgen zur Re laxa t ion  beitragen,  we die Block- 
grSBe durch gauche-Fl~chen in s ts  
Mage begrenzt  wird. Die obige Zuordnung  
der Nebendispersion - ausschlieNich zu 
Kinkumlagerungen  - ist also mi t  dem Modell 
vertr/tglich. 

Da sich jedoch kurze  90~ wie in 
Abb. ]0c) bei s tark  eingeschrs  Beweg- 
l ichkeit /~hnlich wie Kinken  verhal ten ,  kann  
von den hier mi tgete i l ten  Da ten  her n icht  
ausgeschlossen werden, dal~ auch Torsions- 
segmente an der T ie f t empera tu r re laxa t ion  
tei lnehmen.  Auffal lend - und  in diesem Falle 
zu e rwar ten  - ist ein Anstieg des g-Faktors  
fiir den y-Prozel3 (Abb. 11) oberhalb der 
Glas tempera tur ,  der den nun  beweglieh 
werdenden Ke t t en to r s ionen  zuzuschreiben 
w&re. 

Die Haup td i sper s ion  

Die dielektrische Hauptd ispers ion  (Glas- 
proze[~) in PVC wird hier der in Abschni t t  
I I G )  mit  fl' bezeichneten Molekfilbewegung 
zugeordnet ,  die mechanische Hauptd i sper -  
sion der mit  /~ bezeichnetenS). Der  ge l axa -  
t ionsbet rag  der Scherkomplianz fiir den 
fi-Proze8 hs  s ta rk  yon  der Ms 
geometr ie  und  -anordnung ab und  ist des- 
halb zur Bes t immung  yon  Defek tkonzen t ra -  
t ionen nicht  geeignet. E r  wird hier n icht  
behandel t .  Dagegen h~ngt  der dielektrische 
Re laxa t ionsbe t rag  des fl '-Prozesses s tark  von  
der Konzen t r a t i on  yon  Ke t t en to r s ionen  ab 

~) Eine Erweiterung der kooperativen Schmelz- 
theorie, die als Elemen~e der Segmentschicht Kinken 
und kurze Torsionsfehler behandelt, ist in Vorbereitung. 
Torsionsfehler und Kinken stehen in erster N~herung 
im Boltzmann-Verh~ltnis zueinander unter Berfick- 
sichtigung der Zahl der RealisierungsmSgliehkeiten. 

s) Der dielektrische Relaxationsbetrag des fl-Pro- 
zesses muB sehr klein sein, weil die Dipole dureh das 
Abgleiten yon Molekfilschichten keine zus~tzlichen 
Orientierungsm6gliehkeiten erhMten fiber die hinaus, 
die sie durch den - schnelleren - fl'-ProzeB schon be- 
sitzen. Der gelaxationsbetrag AIder Seherkomplianz 
for den fl'-Prozeg mug klein sein gegen denjenigen des 
fl-Prozesses und ist auBerdem yon diesem experimentell 
nieht zu trennen. 
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(s. u.), denn die Dipole in einer untordierten 
Ket te  zeigen zum groBen Tell in dieselbe 
t~aumriehtung, so dab das resultierende 
Dipolmoment eines grSgeren Kettenab- 
schnitts ann/~hernd proportional zu seiner 
L/~nge ist. Die Konzentration yon Ketten- 
torsionen bestimmt nun die mittlere L/~nge 
eines untordierten Kettenabsehnit ts  und 
damit die mittlere Zahl der Dipole, die sich 
bei einer Drehung yon Kettenabsehnit ten um 
die L/~ngsaehse (fl'-Prozeg) gemeinsam um- 
lagern. 

Naeh G1. [1] ist As proportional zur Kon- 
zentration der polaren Einheiten und auBer- 
dem zum Quadrat des Dipolmoments der- 
selben. Mit steigender Torsionskonzentration 
nimmt die Gr613e der polaren Einheiten (Ket- 
tenabsehnitte) ab, N / V  nimmt also zu und 
fir ab. Als l%esultat sollte 

1 
Ae ~ const . - -  [20] 

xt 

sein. AuBerdem erwartet man eine Abh/~n- 
gigkeit von der Kinkkonzentration, denn das 
mittlere Dipolmoment eines grSl~eren Ketten- 
absehnitts h&ngt yon der Zahl der darin 
enthaltenen Kinken ab. Die Umlagerung 
der Kinken kann dagegen bei der Berech- 
nung von A s vernaehl~ssigt werden, denn aus 
dem Absehnitt Nebendispersion geht hervor, 
dab ffir die dort erreehnete Kinkkonzentra- 
t i o n  Xl~ -~ X'la ~ 0,1 bei ungehinderter Um- 
lagerung (AG O = O) As7 = 1 , 5 . . .  2,0 bei 
100 ~ folgen wfirde. Dies kann aber im 
Vergleieh zu Ae~, ~ 10 ffir die beabsiehtigte 
erste Abseh/~tzung der Torsionskonzentration 
vernaehlgssigt werden. 

Die mittlere LSmge untordierter Ketten- 
absehnitte und damit die Korrelation yon 
Dipolen entlang der Kettenls schl&gt 
sieh in der modellm&13igen Bereehnung (11) 
yon fir* in G1. [1] bzw. G1. [2] nieder. Ffir 
diese werden zweckm/~Big start den wahren 
Dipolen fir der Monomereinheiten gemittelte 
Dipole tim verwendet, die durch Mittelung 
fiber alle Monomerdipole in einer langen 
untordierten, aber dureh Kinken gestSrten, 
Ket te  entstehen. Man erh~lt mit den im 
Absehnitt  Nebendispersion erreehneten Kink- 
dichten : 

[tim I = 0,45 Ifir I (at~ktisches PVC) [21] 

[tim I = 0,41 I fir I (stereoreguliertes PVC) [22] 

Aus G1. [2] folgen unter der Voraussetzung, 
dag s~mtliche Dipolorientierungen fund um 
die Kettenachse gleichberechtigt s ind (keine 
Vorzugsrichtung ffir einen herausgegriffenen 

Dipol) die in Tab. 5 angegebenen g-Faktoren 
(bezogen auf den mittleren Dipol fin des 
Monomers) als Funktion der Konzentr~- 
tion xt yon ~ 90~ �9 pro C-Atom. In 
Tab. 5 ist als weitere Variable die Kon- 
zentration y pro C-Atom yon StSrstellen 
(z. B. Verzweigungen) in der Kette,  die yon 
Torsionen nieht iibersprungen werden kSn- 
nen, aufgeffihrt. Kopf-Kopf-Verkniipfungen 
yon Monomeren (Konzentration y ~  pro 
C-Atom) zerstSren die paraltele Dipolorien- 
tierung benaehbarter Monomere und wirken 
bei der Berechnung yon fir daher  auch als 
StSrstellen. 

T~b. 5. Theorelbisehe g-Fak~oren (bezogen auf den 
mittleren Monomerdipol tim) s die Hauptdispersion 

in PVC 

xt 0,01 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 

Y + Ykk 

0,0025 21,5 12,5 7,2 5,3 4,4 3,8 
0,005 10,4 6,6 5,0 4,2 3,6 
0,01 6,1 5,3 4,3 3,7 3,3 
0,025 2,5 2,5 2,4 

Die Korrelation yon Dipolen in benaeh- 
barren Ket ten ist in Tab. 5 noeh nieht be- 
rfieksiehtigt. Ffir den Fall, dab sich B15cke 
yon Kettenabsehnit ten mit der in Abb. 12 
dargestellten relativen Orientierung ihrer 
Ziekzaekebenen simultan umlagern, mfissen 
die Werte in Tab. 5 mit einem Faktor  $/~ 
multipliziert werden./~ und ~ sind die mittle- 
ren Blockgr613en in Riehtung yon /i~ nnd 
senkreeht dazu (in Abb. 12 ist p z 4 und 
q =  3). 

Ffir einer/Vergleich mit den ,,experimen- 
tellen" g-Faktoren in Tab. 1 und 2 kann 
y @ y ~  ---- 0 , 0 0 5 . . .  0,01 angenommen wer- 

�9169169 

Abb. 12. Orientierung der Dipole tim in einem Block 
aus Kettenabschnit~en (Querschnitt) 
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den. Im Bereieh xt < 0,05 sind daffir in 
Tab. 5 keine Werte eingetragen, weft die 
Bereehnung von fir* anders (und wesentlieh 
komplizierter) verlaufen mfiftte, falls die 
Konzentration der Torsionen nicht groB 
gegen die der StSrstellen in der Ket te  ist. 
Wahrseheinlich nimmt im Bereieh xt < y 
q-Yk~ der g-Faktor mit steigendem xt zu. 
Um die experimentell festgestellte Tem- 
peraturabh/~ngigkeit yon g (Tab. 1, 2) quali- 
tat iv zu erkli~ren, muft also xt >> y ~- y ~  
sein, denn nach Absehnitt  I I  nimmt xt mit 
steigender Temperatur vermutlich auf Ko- 
sten von xla zuT). Die Ubereinstimmung 
zwisehen den bereehneten und ,,experimen- 
tellen" g-Faktoren ist ffir den wahrsehein- 
lichsten Fall (/~ = ~) gut, falls 0,1 < xt < 0,2 
angenommen werden kann. Ob diese An- 
nahme bereehtigt ist, werden erst atomistisehe 
Potentialreehnungen entseheiden kSnnen. 
Man beaehte noeh, daft fiir xla = X l a ' :  0 die 
g-Faktoren in Tab. 5 etwa doppelt so groft 
wS~ren, so dal3 das Experiment (Tab. 1, 2) 
nur sehleeht interpretiert werden k6nnte. 

VI. Polymonoehlortrifluor~ithylen (PCTFE) 
Versueht man den dielektrisehen Tief- 

temperaturprozeft [Messungen yon Scott und 
Mitarb. (27)] wie in PE und PVC der Um- 
lagerung yon Kinken zuzuordnen, so erhhlt 
man aus dem Vergleich des experimentellen 
und des modellm/~Big berechneten l~elaxa- 
tionsbetrages eine Kinkdichte xl~, die bei 
hohen Temperaturen bis in die Nghe yon 1 
steigt, also geometrisch gar nicht realisierbar 
ist. Deshalb wurde in (11) die Umlagerung 
einer anderen Art von Defekten (Umkehr- 
punkte im Helixdrehsinn).untersueht  und 
versuehsweise dem Tieftemperaturprozeft zu- 
geordnet. Die energetiseh gfinstigste Kon- 
formation yon PCTFE ist (~hnlich wie PTFE)  
eine planare Zickzackkette, die leieht ver- 
drillt ist (ca. 1 volle Umdrehung auf 35 A). 
Dreht sieh nun Bin Kettenabschnit t  zwisehen 
2 Umkehrpunkten im Helixdrehsinn (solche 
Umkehrpunkte  werden im folgenden kurz als 
Drehfehler bezeiehnet) um die L/~ngsaehse, 
so wandern beide Drehfehler um dieselbe 
Strecke entlang der Kettenachse (s. Abb. 13). 
Das .G.esamtdipolmoment der Ket te  - und 
seine Anderung durch Drehfehlerwanderung- 
erh/tlt man dureh Aufsummieren yon cos 0 
bzw. sin 0 fiber n (wobei nur geradzahlige n 
eingehen). Auf  diese Weise lassen sich s&mt- 
liehe denkbaren Anordnungen einer gegebe- 
nen Zahl yon Drehfehlern herstellen. 

i 

n = ~  o) 
n=1 

0 

2 
- ' i f -  

Einzelner Wanderung 
Drehfehter/ 

i 

10 ~ 2 b  30 /,0 n 

b) 

Abb. 13. a) Kettengerfist einer PCTFE-IIeIix, in Rich- 
tung der Kettenli~ngsachse gesehen; b) Darstellung 
einer PCTFE-Helix mit Drehfehlern durch den Winkel 

0 Ms Funktion der Atomnummer n. 

Uber die Relaxationszeit der Drehfehler- 
bewegung, die m6glieherweise mit derjenigen 
der Kinkbewegung gekoppelt ist, kann vor- 
15~ufig niehts ausgesagt werden. Dagegen l~ftt 
sich der dielektrisehe gelaxationsbetrag mo- 
dellmgBig aus der Konzentration za der 
Drehfehler (auf C-Atome bezogen) bereeh- 
hen, denn die dielektrisehe Wirksamkeit yon 
Drehfehlern ist um mehr als den Faktor  10 
grSger als die yon Kinken, so daft letztere 
vernaehlgssigt werden kSnnen. 

PC TFE -7 
20- 

g (isotakt.) 

15- 

10- 
-3 

-2 
5 

-1 

ops o,~ 0,~5 

> Xda 

Abb. 14. Der g-Faktor f i i r  /sotaktisches und syndio- 
taktisches I~CTFE a]s Funktion der Drehfehlerkon- 

zentration pro C-A~om im Amorphen 

-6 
g {syndiot) 
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Fiir  Drehfehler  in den kristal l inen Ge- 
bieten erh/~lt man  aus G1. [2] [vgl. (11)]: 

g = 33,5 Xdc (synd. PCTFE) [23] 
g = 101 xdc (isotakt. PCTFE) [24] 

Dabei  wurde vorausgesetz t ,  dab die Dreh- 
fehler im Kris ta l l  immer  nur  paarweise im 
Abs tand  yon  ca. 17 A L/~nge (einer halben 
Hel ixwindung)  vorkommen,  weil die be- 
t reffende K e t t e  andernfalls  au f  ihrer ganzen 
L/~nge die Symmet r i e  des KristMls stSren 
wiirde. 

Fiir  Drehfehlerbewegung in den amorphen  
Gebieten ist die Bereehnung  von  g sehwieri- 
ger. Sie muBte numeriseh ausgefi ihrt  werden. 
In  Abb. 14 ist das Ergebnis  ftir syndio- 
takt isehes und  isotaktisches P C T F E  dar- 
gestellt. D i e  Rechnung  ffir a takt isches 
P C T F E  wiirde einen wesentlich hSheren 
mathemat i sehen  Aufwand erfordern.  Es ist 
aber  anzunehmen,  dab fiir X~a <~ 0,1 die 
, , syndiotakt isehe"  t~eehnung die Verhs 
nisse in a tak t i sehem P C T F E  [das in (27) 
un te r such t  wurde] gu t  wiedergibt.  Ffir  
x~a ~> 0,10 diirfte der Mit te lwert  zwisehen 
, , syndiotakt iseher"  und , , i so tak t i seher"  t teeh-  
nung zutreffen. 

Der  dielektrisehe l%laxa t ionsbe t rag  Ae  in 
tei lkristal l inem P C T F E  h/~ng~ von  drei 
GrSgen ab (Kristallinit/~t %, Drehfehler-  
diehte xg c i m  Kristal l  und  xe~ im Amorphen) ,  
yon  denen nur  eine, n&mlieh g [aus Diehte-  
messungen (s. 27)] bekann t  ist. Man erh/~lt 
du tch  Gleiehsetzen des exper imentel len  und  
bereehneten  A e  also nur  eine Beziehung zwi- 
sehen x~e und  X~a, falls man  nieht  zus&tzliehe 
Annahmen  trifft.  

Eine der mSgliehen Annahmen  ist Xec = 0. 
Unte r  dieser Voraussetzung erhs m a n  aus 
den in (27) angegebenen Relaxa t ionsbe t rggen  
und  Kris ta l l in i t s  mi t  den Gln. [13, 7] und  
Abb. i4  die in Abb. 15 eingezeiehneten Dreh- 
feh le rkonzent ra t ionen  xa~ fiir die amorphe  
Phase.  

Die mi t  der , , syndio takt i sehen"  Reeh-  
nung erhal tenen Wer te  zeigen eine Tem- 
peraturabh~ngigkei t ,  wie man  sie naeh der 
B o l t z m a n n - S t a t i s t i k  fiir Defektenergien von 
ca. 1,5 keal/mol e rwar ten  wiirde. Eine  an- 
n~hernd gleiehe Energie  verwendete  aueh 
B r o w n  (28) fiir Hel ixdrehfehler  in P T F E ,  
um die Intensit&tsverh~ltnisse im IP~-Spek- 
t r u m  zu deuten.  Unbefr iedigend ist jedoeh, 
dab xa~ fiir versehiedene Kris ta l l in i tg ten 
nieht  gleieh ist. 

Eine  andere  M6glichkeit ist die lineare 
(oder fast  lineare) Ex t rapo la t ion  yon  Ae  
auf  die rein kristMline bzw. rein amorphe  

O o @  �9 

] ~ O  W �9 �9 

�9 = x=0,73 v o~,. 

I " ~ , , , , b 
o , 2 3 ~ s z [ ~ l  

T [ O K j  

Abb. 15. Drehfehlerkonzentration Xda in der amorphen 
Phase, unter der Voraussetzung xdc = 0 aus As be- 
rechnet, anfgetragen fiber der reziproken Temperatur. 
Die Gleichungen der eingezeichneten Kurven lauten 

mit a) AE = 1 ke~l/mol b) zJE = 1,5 keal/mol 
e) AN = 2 keal/mol 

P robe  (s. Abb. 16), womit  impliziert  ist, dab 
die Defek tkonzen t ra t ion  in den amorphen  
bzw. kristall inen Gebieten unabh~ngig yon  
der Kristallinit&t der  P robe  ist. Setzt  man  
Ass bzw. As c in G1. [7] ein, so erhglt  man  mi t  
den Gln. [23, 24] und  Abb. 14 die P u n k t e  
in Abb. 17. 

z~6 

O,6 

%5 

O,a 

0,3 

O,2 

0,1 

v 125 ~ 
PCTFE �9 100% 

[] 75~ 
�9 5 0 %  

�9 . �9  

1 
0~5 ~ X. 

Abb. 16. Extrapolation des Relaxationsbetr~gs auf die 
rein kristMline bzw. rein ~morphe Probe 
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tXl 
[ 

10"3 

~,00 ~00, .0 -1,00" 

- . . ' .  �9 xlahla 
"-e., ,., .., in P C T F E  

b) . . . . . . . .  "-'. 
c) ......... --.. ,. 

d)  .... ~oo o o ~.. 

x d x d ,, ,~ " ' -  . 
fnd. isotakt. PCTFE " =, 
�9 o i m A m o r p h e n  
�9 z, im Krista[I 

Abb. 17. Drehfehlerkonzentration Xda bzw. Xdc, berech- 
net  aus den extrapolierten l~e]axationsbetrggen Asa 
bzw. ASc, sowie Produkte aus Kinkdichge x~a und 
BlockgrSBe hla, bereehnet aus mechanischen I~elax~- 
tionsbetriigen, aufgetragen fiber der reziproken Tem- 
peratur. Die Gleiehungen der eingezeiehneten Kurven 
lauten 
a) Xlahla = 1,7 cosh -2 1,85kcal/mol (T--- 1)- 

2R ~ - - -T~o  

b) xda = 0 , 1 3  cosh -~ 1,85keal/mol ( T  1 )  

:oo  

2R _ - - ~  
mit  T o = 100O ~ 

Die Temperaturabh/~ngigkei t  der Dreh-  
feh le rkonzen t ra t ion  im Amorphen  scheint  - 
vo r  allem wenn man  Messungen in der 
Sehmelze mi t  e inbezieht  - n ieht  der ein- 
faehen  B o l t z m a n n - S t a t i s t i k  zu gehorehen.  
Es ist deshalb anzunehmen,  dab Drehfehler  
in Wechselwirkung mi t  Drehfehlern  in Nach- 
ba rke t t e n  oder  - wahrscheinl icher  - mi t  
K i nke n  in der eigenen K e t t e  steheng). 

Fi ir  eine Wechselwirkung yon  Drehfehlern  
mi t  K inken  spreehen aueh  die in Abb. 14 
e ingetragenen P r o d u k t e  aus der K inkkon-  
zen t ra t ion  xl~ (pro C-Atom) und  der Block- 
gr51te hl~ (Zahl der K inken  im Block). 
Sie wurden  mi t  t t i l fe  yon  G1. [3] aus dyna-  
misch-mechanischen Messungen von  M c C r u m  
(15) an einer 80% kristal l inen P C T F E -  
Probe  in derselben Weise gewonnen wie im 

9) Es ist z. B. denkbar, daft Drehfehler in der NiChe 
yon Kinken eine geringere intramolekulare Energie 
besitzen oder dab Drehfehler an bestimmten Stellen 
no~wendig sind, um die Bildung yon KinkblSeken zu 
erm6glichen. 

Absehni t t  PVCI~ Falls m a n  ns an- 
n immt ,  dag die Bloekgr6Be hl~ nahezu  
t empera tu runabhgng ig  ist, wie es z . B .  fiir 
PVC (s. o.) und  P E  (3) gefunden wurde,  so 
folgt  aus Abb. 17 im Bereich zwisehen 
- - 7 0  ~ und  -~ 50 ~ dieselbe Tempera tu r -  
abh&ngigkeit ftir xl~ wie fiir x~a. Die Tern- 
pera turabhs  yon  x ~  und  xl~ in 
Abb. 17 kann  nun  - auBer durch  eine Ver- 
n ich tung  von Kinken  und  Drehfehlern  mi t  
fMlender Tem p era tu r  - auch dadureh  zu- 
s tande  kommen,  dab in termolekulare  Ener-  
gieuntersehiede zwischen den einzelnen Lagen 
der Ke t t enbaufeh le r  bestehen.  Deshalb wur- 
den versuehsweise einige K u r v e n  mi t  der  
F o r m  yon  G1. [10] bzw. [18] an die Megwerte  
angepag t  (gestrichelt  in Abb. 17). Aus ihnen 
lassen sich ffir 1IT  = l i t  o ( Y  o ~ 1000 ~ 
diejenigen Kink-  bzw. Drehfehlerkonzent ra-  
t ionen entnehmen,  die - temperaturunabh/~n-  
gig angenommen - ann/~hernd die exper imen:  
tellen ge laxa t ionsbe t rSge  verursaehen wiir- 
den, falls ein mi t t le rer  Untersehied  A G zwi- 
schen den Kink-  bzw. Drehfehler lagen be- 
s tehen wiirde. 

VII. eolyisobutylen (rIB) 
Die energetisch giinstigste Ke t t enkonfo r -  

mar ion  yon  P I B  ist nach atornist ischen 
Poten t ia l rechnungen  (6) eine 8/S Helix,  in 
der jede zweite C- -C-Bindung  angen&hert in 
Rich tung  der t te l ixachse  zeigt. Sie ist in 
Abb. 18 dargestellt .  

Der  einfaehste Ket tenbaufeh le r ,  der die 
K e t t e  ngherungsweise gest reckt  lgBt, so 
dab sie noch in einem Biindel yon  Makro- 
molekii len Pla tz  findet, en t s teh t  dureh  
Drehung  einer Ke t t enhg l f t e  u m  eine der 
C--C-Bindungen,  die annghernd  pal'Mlel 
zur  Helixaohse liegen. Das Rota t ionspo ten-  
t im ha t  nach Hdgele (29) ein Minimum bei 
A~---- 133 ~ ( d U  = 1,6kcal /mol)  und  bei 
A~ = - - 1 1 2  ~ (zJU = 2,7 kcM/mol). E in  sol- 
eher Baufehler  ha t  die Eigenschaf ten  einer 
Kinke  ( in t ramolekular  stabiles Rota t ions-  
isomer), das die angrenzenden K e t t en ab -  
schni t te  parallel  lgBt, aber  gegeniiber der 
unges t6r ten  K e t t e  senkrecht  zur L/~ngsachse 
versehiebt)  und  wird deshMb im folgenden 

2 4 
als t y ~-Kinke (belAy0 = - -112 ~ bzw. g - g n -  

10) Ffir die Deutung des mechanischen Tiefgempera- 
turprozesses kommen Kinken - neben Drehfehlern und 
engen Torsionen - durehaus in Frage. Da ihre para- 
elastisehe Wirksamkeit vermutlieh h6her ist als die yon 
engen Torsionen nnd wesentlich h6her als die yon 
Drehfehlern, wurde der meeh~nisehe ?-Prozelt ver- 
suehsweise ~ussehlieBIieh Kinkbewegungen zugeordnet, 
die simultan mit der DrehfeMerumlagerung ablaufen. 
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Abb. 18. Ket tengert is t  yon P I B  als 8/5 Helix in der yon H@ele (6, 29) bereehneten Konformation 

Kinke (bei Ar = 133 ~ bezeichnet. Die Zahl 
aller Kinken pro Monomereinheit sei 2Xla. 

An molekularen Bewegungsmeehanismen 
im Biindelmodell ist zunS~ehst die Kink- 
umlagerung zu nennen. Sie kann in versehie- 
dener Weise erfolgen : a) dureh kurbelwellen- 
artige Drehung des angrenzenden Mono- 
mers ; dabei muB das Potentialmaximum zwi- 

_ 4  
sehen 0 und 133 ~ (bei der g y n - K i n k e )  oder 

2 ~-Kinke) zwisehen 0 und --112 ~ (bei der t-g 

iiberwunden werden, und zwar gleiehzeitig 
in entgegengesetzten Riehtungen. Die Akti- 
vierungsenergie fiir diesen Proze6 konnte in 
(29) wegen des grogen numerisehen Auf- 
wands noeh nieht endgiiltig bereehnet wer- 
den; sie ist abet  vermutlieh nur geringfiigig 
grSger als diejenige fiir b) Rotat ion eines 
Kettenabsehnit ts  zwisehen 2 versehiedenen 
.K. inktypen [dE = 9,gkeal/mol naeh (29), 
Ubergang 4- 133 ~ 4+ -- 112 ~ ; dabei wandeln 
sieh die beiden Kinktypen simultan ineinan- 
der urn. Mit dem Meehanismus a) lassen 
sieh s&mtliehe denkbaren Kinkkonformatio- 
hen ineinander iiberfiihren, mit dem Meeha- 
nismus b) nur alle Vertausehungen yon Kink- 
typen an vorgegebenen Pl&tzen. Bei beiden 
besehriebenen Kinkbewegungen &ndert sieh 
die Riehtung der seitliehen Auslenkung der 
Ket te  und das Gesamtdipolmoment der 
Kettell).  Die Meehanismen a) und b) verur- 

11) Im u]lgemeinen wird P I B  als unpolares Polymer 
angesehen. Es ist jedodh mit  mikrowellenspektroskopi- 
sehen Methoden naehgewiesen worden (30), da6 Propan 
ein Dipolmoment  yon 0,08 D besitz~. Dieses Nolekfil 
kann  als Vergleiehsmolekiil (s. Absehn. I I I )  fiir die 
Best immung des Dipolmoments der Monomereinheit  
in P IB  verwendet  werden: Substituier~ man  die beiden 
H-Atome der CH2-Gruppe in Propan durch CHs- 
GrupIoen, so gelangt man  zu einem - aus Symmetrie- 
griinden - unloolaren 3/iolekiil. Substi~uiert man  in 
analoger Weise die H-Atome jeder zweiten CH~-Gruploe 
in dem - aus Symmetriegri inden - unloolaren Poly- 
s  du tch  CH3-Gruppen, so gelangt man  zu PIB .  
Dabei muB sieh der  Dipol jeder Nonomereinhei t  in 
derselben Welse ge~ndert  huben,  er ist also in P I B  
0,08 D. Die g i e h t u n g  des Diloolmoments liegt aus Sym- 
metriegriinden irt der Winkelhalbierenden der beiden 
C -  CH3-Bindungen. 

saehen also sowohl dielektrisehe als aueh 
meehanisehe Relaxationserseheinungen. 

Bei der Zuordnung zu den beobachteten 
Relaxationsprozessen mug beaehtet werden, 
dal3 dutch die Kinkbloekbildung vermutlich 
beide Meehanismen gekoppelt sind, so dab 
nur eine Relaxationszeit beobaehtet  wird. 
Dieser gemeinsame ProzeB wird hier dem di- 
elektriseh st/~rksten Proze6 (GlasprozeB) 
zugeordnet (s. Abb. 19, 20). Der y-ProzeB 
k6nnte der Bewegung yon einzelnen Kinken 
in der N/~he eingefrorener Leerstellen ent- 
spreehen, der &ProzeB ist als CI-I3-Gruppen- 
Rotat ion nachgewiesen. 

1013 0 -50 -100 -150 T[~ 
~'~ i ff!~o ' Ji ' POLYISOBUTYLEN 

tg .... - . . . . . . . . .  ) GX~) ~) Tt(T)JAutoren I I 
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Abb. 19. Aktivierungsdiagramm von PIB  

Weitere molekulare Bewegungen k6nnen 
im Biindelmodell dutch Abgleiten yon Mole- 
kiilsehiehten gegeneinander zustande kom- 
men (#-ProzeB). Dazu sind viele, kooperative 
Kinkbewegungen notwendig, und es ist 
Voraussetzung, dab alle Kinken in einer 
Segmentsehieht beweglieh sind. Diese Um- 
lagerung wird eine lgngere Zeit in Ansprueh 
nehmen als die Umlagerung der Dipole 
dutch a) und b). Der besehriebene Prozeg 
wird - dutch die groge Seherdeformation 
beim Abgleiten - meehaniseh sehr stark 
wirksam sein, dielektriseh - da die voll- 
st&ndige Dipolorientierung sehon dutch a) 
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Abb. 20. Der dielektrische Verlustfak~or yon reinem PIB nach (31) bei verschiedenen Temperaturen, aufgetragen 
tiber dem Logarithmus de[ Frequenz. Die relative MeBgenauigkeit ist im Frequenzbereieh 1 Hz . . . .  4 kHz : 3: 

2 �9 10 -6, oberhMb 4 kHz : ~_ 2 . 1 0  -5 und unterhalb 1 Hz : ~ i �9 10 -~ 

und b) mSglich ist - aber nieht mehr sicht- 
bar sein. Er wird deshalb dem meehanischen 
Glasmaximum yon I"(fl) (s. Abb. 19, 22) 
zugeordnet. 

Im folgenden soll der Relaxationsbetrag 
de s, des dielektrischen Glasprozesses naeh 
der obigen Zuordnung bereehnet werden, 
d. h. es wird vorausgesetzt, dab eJne Kinke 
innerhalb de[ Relaxationszeit ss m6g- 
lichen Kinkstellungen mit gleieher Wahr- 
seheinliehkeit einnimmt. Mit de[ zu erwar- 
tenden Beziehung zwischen xl~ und Aez, soll 
wie in den vorhergehenden Kapiteln aus den 
experimentellen gelaxationsbetr/~gen eine 
Aussage fiber die Kinkkonzentration xl~ ge- 
macht werden. Die Berechnung von g nach 

10-5_ 

GI. [2] kann in/~hnlicher Weise wie bei POM 
(s. o.) geschehen. Der Unterschied besteht 
lediglich darin, dab bei PIB im Gegensatz zu 
POM die Riehtung des Dipolmoments stets 
parallel zum Vektor Z]r der seitlichen Aus- 
lenkung der Kette  ist, so dab #r* = h fir ffir 
eine Kinke in einem Kinkblock. Man erh/~lt 

4 g = y xl~ hla [25] 

und aus G1. [5] 

gmech = x~a hla. [26] 

In Abb. 20 und 21 sind dielektrisehe ?r 
sungen an Oppanol B 15, einem reinen Poly- 
isobutylen mit einem Molekulargewicht yon 

tan d; ~ \  P 
\ \ \  P o l y i s o b u t y l e n  

l 

\L~"X ' , IV I/" 

T [~ 

-150 -I00 -50 0 50 100 

Abb. 21. Der dielek~rische Verlustfaktor 
yon reinem PIB nach (31), fiber der 

Temperatur 
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ca. 100000 dargestellt. Die Proben wurden 
bei 80 ~ im Vakuum entgast und an- 
schliegend zwischen vergoldeten Kupfer- 
elektroden zu Folien gepreBt. Der Relaxa- 
tionsbetrag Aer ~ Mler in Abb. 20 sichtbaren 
Prozesse ist innerhMb der Fehlergrenzen 
proportional zu 1/T. Es ist Ae~,+ ~ = 10 -s bei 
--46 ~ Aus den Gln. [1, 2, 25] erh/~lt man 
xiahia = 0,41. Theoretisch erwartet man in 
Analogie zur PE-Schme]ze (4) eine Kink- 
dichte xia z 0,2 und eine BlockgrSge hl~, 
die etwas kleiner ist als in PE (hia = 4), 
weil der Kettenquerschnit t  in P IB  grSBer 
und die seitliche Auslenkung kleiner ist als 
dort. h~a = 2 ist also durchaus verniinftig. 

Im Biindelmodell mug die geschilderte 
Kinkbewegung nicht nur einen dielektrisehen, 
sondern auch einen meehanischen gelaxa-  
tionsprozeg verursachen. Die Maximumsfre- 
quenzen beider Prozesse mfissen iiberein- 
stimmen. Das Verh/~ltnis AI/As der dielektri- 
schen und meehanisehen Relaxationssts 
kann aus den Gln. [6, 7] bereehnet werden: 

A I /  (2% + e~) 9A ~ IZ]r]2g mech [27] 
Ae/( e o (e~ + 2) ~ lOz~l~v~g 

Mit den Gln. [25, 26] ergibt sieh naeh Ein- 
setzen der Zahlenwerte fiir die aus der Ket- 

tengeometrie (Abb. 18) zu berechnenden 
Grfgen A und ]Z]r[ (11): 

e m  2 

Aef 

Der vom Biindelmodell vorausgesagte Re- 
laxationsprozeB ist in dynamiseh-meehani- 
sehen Messungen (Abb. 22) als Sehulter 
an der Hoehfrequenzflanke des Glasprozesses 
(fl-Prozesses) zu erkennen. Die Abtrennung 
dureh geradlinige Verls der gestriehel- 
ten Flanken in Abb. 22 ergibt einen ProzeB, 
der etwa die in G1. [28] geforderte Relaxa- 
tionssts und die Maximumsfrequenz des 
dielektrisehen Glasprozesses (fl'-Prozesses) 
(Abb. 19, 20) besitzt. 

Die Autoren danken den Herren Dr. U. SchwSrer und 
Dipl.-Phys. F. Schreiber ffir die Uberlassung ihrer Meg- 
ergebnisse. Die Deutsche Forsehungsgemeinsehaft hat  
dureh apparative und finanzielle Unterstiitzung diese 
Arbeit wesentlich gefSrdert. 

Zusammen/assung 

]:)as Ziel dieser Arbeit ist eine Priifimg des Bfindel- 
modells fiir Polymere an einigen dMektrischen und 
meehanischen Relaxationserscheinungen in Polyoxy- 
methylen (POM), Polyvinylchlorid (PVC), Polymono- 
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Abb. 22. Der Logarithmus des Imagingrteils der Scherkomplianz (in cm2/dyn) eines PIB mit dem Molekular- 
gewieht (Viskosit~tsmittel) 4700000 aus Schubmodulmessungen yon Eisele (12), Mielke (32), Hiigele (33) und 
Schilling (13), aufgetragen fiber dem Logarithmus der Frequenz. Der mutmuflliche Verlauf der Kurven bei 
--75 ~ und --80 ~ im Bereich yon 10 l ~  bis 10-4Hz ist gestrichelt gezeiehnet; die gestrichelten 

Kurven gehen dutch Verschieben aus den --10 ~ bzw. 30 ~ hervor 
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chlortrifluor~thylen (PCTFE) und Polyisobutylen (PIB). 
Dazu werden zun~chst die wichtigsten im Nolekfil- 
biindel denkbaren Fehlordnungen der Einzelkette be- 
schrieben. Bestimmte Umlagerungen dieser Defekte 
werden den zu behandelnden gelaxationsprozessen zu- 
geordnet. Anschliegend werden aus den experimentellen 
Relaxationsbetrggen die zugehSrigen Defektkonzcntra- 
tionen bereehnet. Dazu werdcn tells eigene Messungen 
(PVC, PIB), tells Litcraturdaten (POM, PCTFE) ver- 
wendet. Die gesultate aus die~ektrisehen and meehani- 
schen Messungen werden untereinander and mit den 
entspreehenden Werten fiir PE (1, 3, 4, 5) vergliehen. 
In allen behandelten Fi~llen kCnnen Zuordnungen zwi- 
schen Relaxationserseheinung und Molekfilbewegung 
getroffen wcrden, die eine sinnvolle Defektkonzentration 
ergeben : 

Tieftemperaturrelaxation in POM sowie Neben- 
dispersion in PVC - Umlagerung yon KinkblScken im 
Amorphen, dielektrisehe Hauptdispersion in PVC -, 
Einsetzen einer unbeschri~nkten Bewegung yon Kin- 
ken und Kettentorsionen, Tieftemperaturprozesse in 
PCTFE-Bewegung yon Drehfehlern entlang der Kette, 
dielektrisehe Hauptdispersion in PIB - unbeschrgnkte 
Bewegung yon KinkblCcken. 

Summary 

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) ,  polymonochlorotrifluoroethylene 
(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 relaxation strengths (meas- 
urements in this institute on PVC and PIB, literature 
data on POM (14, 16, 17) and PCTFE (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 
reasonable 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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