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symmetrie der urspriinglich symmetrischen Relaxations-
kurve bemerkbar.

Die auftretenden Abweichungen sind ganz allgemein
von der Breite des Relaxationsgebietes abhiingig und
werden fir eine Halbwertsbreite von ¢ im Bereich bis
zu vier Dekaden diskutiert.
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Eine niedermolekulare Modellsubstanz fiir lineares Polyiithylen. Vorschlag des
»Kinkenmodells*‘ zur Deutung des y- und x-Relaxationsprozesses*)

Von W. Pechhold, S. Blasenbrey und S. Woerner
Mit 14 Abbildungen in 28 Einzeldarstellungen und 1 Tabelle

Einleitung

Bei Kristallen, die aus Atomen oder klei-
nen Molekiilen aufgebaut sind, werden Kri-
stallbaufehler?) (z. B. Leerstellen, Leerstellen-
paare, Zwischengitteratome, Fremdatome,
Versetzungen) zur Exklérung der ,,struktur-
empfindlichen Kigenschaften (z. B. Plasti-
zitdt, Anelastizitdt, Leitfdhigkeit) heran-
gezogen. Eine Reihe von experimentellen
Befunden deutet darauf hin, daB auch in
teilkristallinen Hochpolymeren Kristallbau-
fehler existieren. In dieser Arbeit wird der
Versuch unternommen, einen Teil der visko-
elastischen Eigenschaften von linearem Poly-
dthylen durch einen bestimmten Baufehler-
typ zu deuten. ,

Im folgenden soll zundchst ein mit der
Kettenstruktur vertrdglicher Baufehlertyp?)
vorgeschlagen werden. Anschliefend werden
eigene Messungen des komplexen Schub-
moduls an Polydthylen kurz diskutiert. Die
im letzten Teil der Arbeit mitgeteilten me-
chanisch-dynamischen und réntgenographi-
schen Messungen an Paraffinmischungen
sind mit groBer Wahrscheinlichkeit ein ex-
perimenteller Beweis fiir die neue Baufehler-
konzeption.

Das Kinkenmodell
Kinke — Doppelkinke

Geht man von der gestreckten CH,-Kette
aus (energetiseh am tiefsten) und beachtet

*) Auszugsweise vorgetragen auf der Physikertagung
in Stuttgart, September 1962.

1) Einteilung der Kristallbaufehler siche z. B. bei
A. Seeger (1).

2} Versetzungen und die von R. K. Eby (2) einge-
filhrten Leerstellen konnen nach unserer Meinung den
y- und «-Relaxationsprozell in Polyathylen nicht er-
Kkliren.

(Eingegangen am 31.Dezember 1962

das dreizdhlige Rotationspotential um eine
C —C-Bindung, dann lassen sich Konforma-
tionen der Kette finden, die noch néherungs-
weise gestreckt sind und ,,Baufehler dar-
stellen, die keine wesentliche Stérung der
Kristallstruktur bewirken sollten. Abb. 1
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Abb. 1. Kettengeriist einer Kinke und einer Doppel-
kinke

zeigt einen Baufehler, den wir als Kinke®)
bezeichnen wollen, der durch kurbelwellen-
artige Rotation einer C,H,-Gruppe um ihre
beiden angrenzenden C —C-Bindungen ent-
steht?). Der Rotationswinkel kann - 120°
betragen, entsprechend dem dreizéhligen
Rotationspotential. Zwei Kinken in symme-
trischer Anordnung nennen wir Doppelkinke.
Diese sollte im Kristall einen stabileren Bau-
fehler als die Einzelkinke darstellen. Die

3) In der Versetzungstheorie ist dieser Ausdruck ge-
brauchlich fiir das Versetzungsstiick, das nicht in einem
Peierlstal liegt, wenn die Versetzung von einem Tal ins
Nachbartal iiberwechselt (1).

4) Kinken (und das damit verbundene y-Maximum)
konnen demnach in allen Polymerketten auftreten, die
C,H,-Gruppen mit benachbarten drehbaren Bindungen
enthalten. Auf eine derartige Abhingigkeit des y-
Maximums von der Kettenstruktur wurde u. a. von
K. Wolf (3) und von Willbourn (4) hingewiesen.
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Abb. 2. Kalottenmodell einer (110)-Ebene mit Kinken und Doppelkinken (elastische Deformation vernachlassigt)

wichtigste Eigenschaft der Kinke bzw. Dop-
pelkinke ist geometrischer Art: sie verkiirzt
die CH,-Kette exakt um den Abstand eines
Kettengliedes bzw. zweier Kettenglieder.
Diese Eigenschaft macht die Entstehung der
Kinken bei der Kristallisation von Poly-
dthylen plausibel: Denkt man sich ein Ket-
tenbiindel, das von beiden Seiten her kri-
stallisiert, dann werden die Ketten im Mittel-
bereich nicht stets gleich lang sein; die
lingeren Ketten konnen durch Kinken-
bildung zusammen mit den gestreckten
kristallisieren. Zur Veranschaulichung der
beiden Baufehler sind in Abb. 2 zwei 110-
Ebenen der rhombischen Elementarzelle eines
CH,-Kettenkristalls aus Kalottenmodellen
mafstabsgetreu zusammengestellt.

v-Mechanismus

Der Relaxationsmechanismus des Tief-
temperaturmaximums in Polyédthylen soll
nun darin bestehen, [siehe die rhombische
Elementarzelle in Abb. 3%)], daf z. B. bei
Scherung des Kristalls parallel zur a-Rich-
tung die Gleichgewichtsverteilung der Dop-
pelkinken zugunsten der a-Lage (punktiert
in Abb. 3) verschoben wird und damit eine
zusitzliche Scherdeformation parallel zur
a-Richtung auftritt. Dieser Ubergang stellt
einen Austausch der vier 4+ 120° Positionen
im Rotationspotential dar. Im isolierten
Molekiil wiirde man fiir diesen Prozef} eine
Aktivierungsenergie von 12 keal/Mol erwar-

5) Abb. 3 stellt die Projektion (auf die Basisebene)
einer Elementarzelle dar, deren mittlere Kette eine
Doppelkinke enthalt. Dabel wurde die elastische De-
formation der Zelle und der gekinkten Kette nicht
beriicksichtigt.

ten (wenn man fir den Potentialberg zwi-
schen + 120° einen Wert von 3 kecal/Mol an-
nimmt [5]).

a

Abb. 3. GrundriB der rhombischen Elementarzelle von
Polyithylen mit einer Doppelkinke im Zentrum (aus-
gezogen: b-Lage, punktiert: a-Lage)

Abb. 4. Grund- und AufriB eines Doppelkinkenpaares
in (110)-Ebene

a-Mechanismus

Zur Deutung des Hochtemperaturmaxi-
mums in linearem Polyéthylen schlagen wir
die Bewegung von Doppelkinkenpaaren vor.
Unter Doppelkinkenpaaren verstehen wir eine
energetisch giinstige Lage zweier Doppel-
kinken zueinander. Eine solche Moglichkeit
ist in Abb. 4%) in Grund- und Aufrif dar-

%) Die elastische Deformation von Doppelkinkenpaar
und seiner Umgebung wurde wieder vernachlassigt.
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gestellt. Die Abbildung macht deutlich, daf
sich die beiden so assoziierten Doppelkinken
aus der b-Lage nur gemeinsam in die ge-
strichelte a-Lage bewegen konnen, da fiir
den Platzwechsel einer Doppelkinke allein
eine erhebliche Gitterverzerrung notwendig
wire. Fir den gemeinsamen Platzwechsel
eines von seiner Gitterumgebung isoliert
gedachten Doppelkinkenpaares wire die dop-
pelte Aktivierungsenergie einer Doppelkinke,
d. h. 24 kcal/Mol, zu erwarten.

Der komplexe Schubmeodul von linearem Poly-

dthylen

Der komplexe Schubmodul ¢ +¢G'" von
einem sorgfiltig kristallisierten?) linearen
Polydthylen (Marlex 50) wurde in einem
gréBeren Frequenz-8) und Temperaturbereich
untersucht. Abb. 5 zeigt einige Ergebnisse?),
in denen 3 Dispersionsgebiete deutlich zu
erkennen sind:

—
36 kHz —

o | POLYATHYLEN
¢ (MARLEX 50) -

2N
>

r
1 R her T
-150 =100 -50 0 50 w
Abb. 5. Temperaturkurven des komplexen Schubmoduls
von linearem Polyédthylen

1924 3% 38

y-Dispersionsgebiet: um —100 °C, mit einer
Aktivierungsenergie (im kHz-Gebiet) @,
= 17,5 keal/Mol.

p-Dispersionsgebiet: um 30 °C, mit ¢
= 50 kcal/Mol, deutlich melbar erst im
kHz-Gebiet.

a-Dispersionsgebiet: Temperaturlage stark
frequenzabhingig, @, = 32 keal/Mol (bei
1 kHz liegt es schon nahe am Schmelz-
bereich).

7} 10 Tage kristallisiert bei 7y = 130°, nach-
kristallisiert bei 115 °C.

8) Bei Festfrequenzen 36, 12, 1,2 und 0,25 kHz mit
der Methode der Resonatorkopplung [(6), Abb. 11}; im
Frequenzgebiet 16 bis 0,1 Hz mit einem Nonius-
Torsionspendel.

9) Ausfithrliche MeBergebnisse sollen spater in der
Kolloid-Zeitschrift verdoffentlicht werden. Dort wird
auch der eigenartige Verlauf der Aktivierungsenergie @,
und ihr Grenzwert bei tiefen Frequenzen diskutiert
(Einzelkinkenmechanismus).

Die Aktivierungsenergien wurden aus
N 3
Abb. 12 bestimmt, in der Ig fmax iber 5
max

aufgetragen ist'?).

Untersuchungen mit dem Ziel, diese Dis-
persionsgebiete durch geeignete Behandlung
bzw. Herstellung der Proben in Relaxations-
stdrke und Temperaturlage zu verdndern,
wurden verschiedentlich angestellt, z. B. in
(8, 9, 10, 11). Durch Anderung der Kristalli-
sationstemperatur, Verstreckung und Kri-
stallisation aus verdiinnter Xylollésung konn-
ten wir das f-Maximum in G'° zum Ver-
schwinden bringen, das p-Maximum da-
gegen lediglich bei der Losungskristallisation
auf 1/, seines Maximalwertes erniedrigen?).

Einen Weg, die vorgeschlagene Baufehler-
konzeption ohne Zuhilfenahme niedermole-
kularer Modellsubstanzen zu priifen, bieten
u. E. gemeinsame mechanische und dielektri-
sche Messungen an oxydiertem (oder auch
chloriertem) Polyédthylen. Falls diese in den
Aktivierungsenergien ), und ¢, iiberein-
stimmen, dann konnte (unter bestimmten
Annahmen fiiber die Lage der Carbonyl-
gruppen) das Kinkenmodell die von Reddssh
und Barrie (12) gefundene Tatsache erkliren,
daB das a-Maximum in ¢ eine wesentlich
hohere Relaxationsstirke zeigt als das y-
Maximum und daf ¢, kleiner ist als in nicht-
oxydiertem Material.

Paraffinmischungen — Modellsubstanzen fiir
Polyiithylen

- Higenschaften reiner Paraffine

Die CH,-Ketten mittlerer Linge kristalli-
sieren in Lamellen, deren Hoéhe kleiner oder
gleich der Kettenldnge ist, je nachdem die
Ketten schief oder senkrecht zur Lamellen-
fliche stehen. Die Langperiode A, die man
rontgenographisch mift, ist um den Lamel-
lenabstand g grofler als die Lamellenhohe.
Trigt man wie z. B. Broadhurst (13) die
gemessenen Langperioden der Paraffine
CuHop 12 iiber n auf, so erhilt man 3 Geraden.
Dieser Befund berechtigt, die Paraffine nach
ihren Langperioden in 3 Gruppen einzuteilen :

1. Gruppe: /. = 1,270 n + 1,98
2. Gruppe: 1 = 1,219 n 1 1,28
3. Gruppe: 4 = 1,106 n + 2,93.

Aus den Langperiodengeraden kann der
Lamellenabstand g und der Neigungswinkel §
der Ketten gegen die Lamellenfliche bestimmt
werden, falls man die Projektion ¢ des C —C-

%) Wir verwenden hier die Frequenz- und Tempera-
turlage der G"'-Maxima im Gegensatz zu Wada u. a. (7)
die die Lage von tg dmax auftragen.

il
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Abstandes auf die Kettenachse kennt. Denn
fiir 4 gilt:
A=m—1)c-sind4g¢
=c¢-sindn -+ (g—c-sind).

Durch Vergleich ergibt sich, daf der
Lamellenabstand ¢ einfach die Summe aus
Absolutglied und Steigung ist. Nimmt man
ferner ¢ zu 1,27 A an [aus C —C-Abstand (14)
und Valenzwinkel], so kann aus der Steigung
der Langperiodengeraden der Neigungs-
winkel § entnommen werden.

Tabelle 1

1. Gruppe 2. Gruppe 3. Gruppe

Neigungswinkel 6 90° 73,8° 60,5°
Lamellenabstand A 3,25 2,50 4,04
Kristallstruktur aus

rontgenographischer

rhombisch triklin monoklin

n=9 4=n<26 n =26
ungerade gerade gerade!!)

Untersuchung (13)
CnHapr2 (13)

Die Temperaturabhingigkeit des kom-
plexen Schubmoduls einiger reiner Paraffinel?)
ist in Abb. 6 dargestellt'®). Es ist deutlich zu
erkennen, dall die beiden ungeradzahligen
Paraffine (1. Gruppe in Tab. 1) im Vergleich
zu den geradzahligen C,;Hg,, CyHy, CopHye
(2. Gruppe) hohere G''-Werte zusammen mit
einem stufenférmigen Verlauf von G auf-
weisen. Versucht man den Schubmodul-
verlauf mit Hilfe des Kinkenmodells zu ver-
stehen, dann 1Bt sich dieser Unterschied
erkliren, da Doppelkinken in ungerad-
zahligen CH,-Ketten aus Symmetriegriinden
stabiler sein sollten (vgl. Abb. 1) als in
geradzahligen und deshalb in reinen Paraffin-
kristallen der 1. Gruppe eingebaut werden.
Da sich andererseits im folgenden zeigen
wird, dafl Paraffine der 2. und 3. Gruppe
auch rhombisch kristallisieren, wenn man
fiir den Einbau von Doppelkinken durch Zu-
mischen lingerer Ketten sorgt, so liegt es
nahe, die rhombische Struktur der reinen
ungeradzahligen Paraffine auf das Vorhan-
densein von Doppelkinken zuriickzufiithren.

1) Die Stabilitdt der monoklinen Phase wird leicht
durch Verunreinigungen gestort, deshalb werden gerad-
zahlige Paraffine mit groBerer Kettenlinge haufig mit
einem rhombischen Anteil gefunden.

12) Fir die Uberlassung der Paraffine danken wir
auch an dieser Stelle dem Shell-Laboratorium in
Amsterdam.

13) Die Schubmodulmessungen wurden mit der
Methode der Resonatorkopplung (6) ausgefihrt. Die
Proben wurden bei 25 °C in einer Form kristallisiert und
anschlieBend von 5 zu 5° mit fallender Temperatur
vermessen.

Mischungen mit CoH,, als Hauptmischungs-
partner

Um die vorgeschlagene Baufehlerkonzep-
tion experimentell zu beweisen, stellten wir
Mischungen aus C,H, und kiirzeren bzw.
lingeren Paraffinketten her und untersuichten
deren Modulverlauf (Abb. 7). Das trikline
CyH, wurde als Hauptmischungspartner
gewihlt, weil es erstens geringe Ddmpfung
und einen stufenlosen G’-Verlauf (Abb. 6)
aufweist und zweitens einen kleinen Lamel-
lenabstand (Tab. 1) besitzt. Der kleine
Lamellenabstand soll beim Einbau lingerer
Ketten deren Kinkenbildung begiinstigen.
Nach Abb. 7 ergibt Zumischen von jeweils
59, (ausgezogene Kurven) kiirzeren oder
lingeren Ketten folgendes Bild: Mischungen
mit nur um wenige CH,-Gruppen lingeren
Ketten (Abb. 7, obere Reihe) zeigen deutlich
einen stufenférmigen G'-Verlauf zusammen
mit im wesentlichen drei G'’-Maxima. Den
deutlichsten Effekt im Tief- und Hoch-
temperaturmaximum ergab dabei die Mi-
schung mit C,H,. Diesen Befund werten
wir als experimentellen Beweis dafiir, daB
bevorzugt Doppelkinken — die ja die Ketten-
linge um den Abstand zweier CH,-Gruppen
verkiirzen — in das Paraffingitter eingebaut
werden. Mischungen mit wesentlich lingeren
Ketten beeinfiussen den Verlauf des Schub-
moduls kaum.

Zumischen von CjHg ergibt eine Er-
hohung des Tieftemperaturmaximums und
niedrigere G/-Werte. Der Einbau von C,gHg,
sollte einerseits die um zwei Kettenglieder
ldngeren Nachbarketten teilweise zur Dop-
pelkinkenbildung veranlassen, andererseits
schwicht er die Wechselwirkung zwischen
den Lamellen ab und erniedrigt somit den
Schubmodul.

Eigenschaften der Mischungsrethe Cyld 4 —
2 g
In Abb. 8 ist die Konzentrationsabhingig-
keit des komplexen Schubmoduls der Mi-
schung C,H,, —CoH,, wiedergegeben. Die
Hohen der Tieftemperaturmaxima und der
zugehdrigen Dispersionsstufen sind bis zu

'10%, Zumischung recht gut proportional zur

Konzentration. Bei 209, ist eine riickldufige
Tendenz im Tieftemperaturmaximum zu er-
kennen. Aus rontgenographischen Messungen
der Langperioden ergab sich, dall der La-
mellenabstand von 3,6 + 0,2 A (bei 5%,) auf
4,2 A (bei 30%,) anstieg, erklirlich durch ein
beschrinktes Fassungsvermogen der La-
melle fir Doppelkinken. Der vergriBerte
Lamellenabstand wiederum fithrt zu einer

2
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Abb. 7. Temperaturkurven des komplexen Schubmoduls von Paraffinmischungen mit CyoH,,
als Hauptmischungspartner (punktiert: reines CyH,,, ausgezogen: C,H,, + 5% CnHano2,
gestrichelt: 109, Zumischung)

Verminderung der Doppelkinkenkonzentra-
tion trotz hoherer Zumischung und damit zu
der Riicklaufigkeit in Abb. 8.

Das Hochtemperaturmaximum zeigt ein
ausgepragt nichtlineares Konzentrationsver-
halten.Deshalb vermuten wir, daB dieses Maxi-
mum durch den Platzwechsel von Doppel-
kinkenpaaren (x-Mechanismus) erzeugt wird.

In Abb. 9 sind Goniometeraufnahmen4)
bei —40 °C an reinem C,yH,, und 3 Mischun-
gen mit CyH . zusammengestellt. Alle 4 Kur-

14) Die Rontgenmessungen  fiihrten wir am Max-
Planck-Institut fiir Metallforschung, Abteilung Sonder-
metalle durch. Es wurde mit Mo-K,-Strahlung (Quarz-
monochromator nach Johann), Proportionalzihlrohr,
Einkanaldiskriminator und Kompensograph gearbeitet.
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ven wurden an kompakten Proben gemessen
(um die Langperioden deutlich zu erhalten).
Das reine CyH,, in Abb.9 weist eine starke
Textur auf, wie Pulveraufnahmenl5) ergaben.
Guinder-Aufnahmen zeigten, dafi die Haupt-
komponentel®) von reinem CyH,, die trikline
Elementarzelle

6=490A b=420A oc=2544
o =106° S =85° y="12° V=46,842
ist

Aus der Langperiode (1 = 25,3) errechnet
man einen Lamellenabstand ¢ = 2,5 A (vgl.
Tab. 1).

o~ o 1
dyn
cm?
Gl
10° \
PARAFFINMISCHUNG
CZOHAZ + % CZZHAS 12 kHz
0° 0
N 0? ]
B -100 =50 0 °C
Abb. 8. Konzentrationsabhingigkeit von ', G der
Mischung Cyp/Cos

Die 5- und 10%ige Mischung (sowie alle
hoheren Mischungen) kristallisieren rhom-
bisch. Der Intensititsverlauf, besonders der
10%igen Mischung, erwies sich unter glei-
chen Versuchsbedingungen nahezu identisch
(natiirlich mit Ausnahme der Langperioden)
mit dem von linearem Polyéthylen. Fiir die
Elementarzelle dieser Mischung ergab sich
bei —40°

a = 7324 b=4904 c=254A

Jioy, =280A ¢g=39+024A V= 2-45,6 As.

Diese rontgenographischen Ergebnisse sind
unserer Meinung nach eine weitere Stiitze

15) Goniometeraufnahmen an Eicosan-Pulver er-
gaben (mit Ausnahme der fehlenden L_angpquoden)
nahezu die gleiche Struktur wie die 2,5%jge Mischung
{Abb. 9). ) )

1) Als Nebenkomponente wurde eine monokline
Struktur gefunden.

fir das Kinkenmodell: (a) Das Aufrichten
der im triklinen C,yH,, gegen die Lamellen-
ebene geneigten Ketten durch den Einbau
von Kinken wird verstindlich, wenn man
die wurspriingliche Neigung als Folge der
giinstigsten Packung gestreckter CH,-Ketten
auffat. (b) Aus der Tatsache, daBl der
kiirzeste Abstand benachbarter Ketten im
triklinen Gitter des reinen CyH,, um 109,
kleiner ist als die halbe Diagonale der rhom-
bischen Elementarzelle (gestrichelt angedeu-
tet in Abb. 10) der Mischungen, kann auf den
Einbau von Doppelkinken geschlossen wer-
den.

An der Mischung 909, Cy,H, + 109
CyH,, wurde die Frequenzabhingigkeit von

(10)
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Abb. 9. Goniometeraufnahmen der Mischungsreihe
C20/Cys bei —40 °C

Abb. 10. Schnitt durch das rhombische und trikline
Gitter senkrecht zur Kettenachse (ausgezogen: CyH,,
gestrichelt: CpeHyg + 109, ConHy)

2.
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G', G gemessen (Abb. 11). Aus den deut-
lichen Verschiebungen der drei Dispersions-
gebiete («, 8, v) lassen sich (Abb. 12) Aktivie-
rungsenergien bestimmen. Gleichzeitig wur-
den in Abb. 12 die Frequenzlagen der Poly-

o | "
dyn 025 KHz 4
sz 1,26 o—o—0
Gl 126 o« -~
10° — 0°
PARAFFINMISCHUNG i
90 % CZO H",02 +10% CZZ H/.s
10° A /\ 10°
GII f &
A
/ ¥ 400370
-860 763 -695 H 280455 T3
108 Pt | 108
=100 -50 0 °C

Abb. 11. Frequenzabhingigkeit des komplexen Schub-
moduls der Mischung CyH,, + 109, CpoH

dthylen-G’’-Maxima eingetragen. Das y- und
das g-Maximum der Paraffinmischung weisen
innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen
Aktivierungsenergien wie die entsprechenden
Polydthylenmaxima auf. Das «-Maximum
der Mischung hat jedoch eine Kkleinere
Aktivierungsenergie als das a-Maximum des
Polyédthylens. Da beim Platzwechsel einer
Doppelkinke die elastische Deformations-
energie der Umgebung sicher gréBer ist als
beim Platzwechsel eines Doppelkinkenpaares,
wird verstindlich, daf @, den fiir das isoliert
gedachte Molekiil erwarteten Wert (12 kcal/
Mol) stérker iiberschreitet als @,. Der Unter-
schied in @, zwischen Paraffinmischung und
Polyithylen erklért sich aus der speziellen
Geometrie des a-Mechanismus: Beim Platz-
wechsel mu8 sich eine der beiden assoziierten
Doppelkinken (siche Abb. 4) durch die ge-
streckte Lage bewegen; diese Bewegung ist
beim Polyéthylen jedenfalls schwieriger als
beim Paraffin.

Mischungen mit anderen Hauptmischungs-

partnern

Die Mischungsreihe CgHgs —CyH,, zeigte
in den von uns ausgefiithrten mechanischen
Messungen im wesentlichen das gleiche Bild
wie die oben ausfithrlich diskutierte Mi-
schungsreihe CyoH,, —CopH 4.

Léngere Paraffine bzw. Mischungen aus
lingeren Paraffinen hat Thurn (15) mit
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Abb. 12. Frequenz- und Temperaturlagen der G'’-Maxima (ausgezogen: lineares Polyithylen, gestrichelt:
CEDHdZ + 100/0 CZ2H48)
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seiner Quarzfadenmethode (£'’) ausfiihrlich
untersucht. Dabei fand er kein y-Maximum,
jedoch ein gut ausgeprégtes, von Zumischung
und Vorgeschichte abhingiges «-Maximum.

Abb. 13 zeigt einige eigene Schubmodul-
messungen am System CygH o —CyHy,. Ledig-
lich die abgeschreckte Probe (punktierte
Kurve) zeigt ein o- und y-Maximum, wihrend
die anderen oberhalb der Rotationsumwand-
lung langsam kristallisierten Proben'?) nur
ein der Zumischungskonzentration propor-
tionales «-Maximum aufweisen. Dieser Be-
fund an ldngeren Paraffinen 148t sich quali-
tativ mit Hilfe des Kinkenmodells verstehen:
Geht man von der noch nicht bewiesenen
Annahme aus, dafl eine Kette mit Doppel-
kinke in der Paraffinlamelle nur dann stabil
 ist, wenn die Kinkweite die halbe Ketten-
linge betrégt, dann riicken in lingeren
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Abb. 13. Konzentrationsabhingigkeit von G', G der
Mischung Co/Cyo

Paraffinketten die beiden Einzelkinken so
weit auseinander, dafi der Kinkbogen ela-
stisch eingedriickt wird und eine Diffusion
der Einzelkinken vorzugsweise in Richtung
der Kettenenden resultiert, d. h. dafl Doppel-
kinken in lingeren Paraffinketten nicht mehr
stabil sind. Dies wiederum kann nur solange

17) Wahrend Thurn eine deutliche Hysterese zwi-
schen Messungen mit fallender und steigender Tempera-
tur findet, zeigte sich bei diesen Proben nur eine gering-
fiigige Hysterese

gliltig sein, bis bei sehr langen Ketten Hinder-
nisse (Faltungen, Kinkflichen oder sonstige
Fehler) die Kinkdiffusion verhindern. Tat-
séchlich konnte Thurn (15) zeigen, dal das
y-Maximum bei Paraffinen mit sehr langen
Ketten (MG 2000) wieder auftritt.

Aus Abb. 4 ist anschaulich klar, dafl auch
lange Doppelkinkenpaare sich. gegenseitig
stabilisieren konnen und dall infolge ge-
ringerer elastischer Wechselwirkung mit der
Umgebung die Kinkdiffusion unwahrschein-
licher ist. Zur Erklirung der Tatsache, dal}
die Konzentrationsabhingigkeit des o-Maxi-
mums in der Mischungsreihe CpH,, —CyH g
anfinglich quadratisch, bei C,Hgg —CgHy,
dagegen linear verliduft, miissen wir anneh-
men, daB im ersten Fall nur Fremdketten,
im zweiten Fall jeweils eine Fremdkette zu-
sammen mit einer Wirtskette Doppelkinken-
paare bilden.

AbschlieBend méchten wir noch die Tem-
peraturabhingigkeit der rhombischen Git-
terkonstanten @ der beiden Mischungen
CoHyy + 10% CpHye und CoeHye + 10%
CyHg, mitteilen (Abb. 14), die ein weiterer
Beweis dafiir ist, daff der y- und der «-
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Abb. 14, a-Achse der rhombischen Elementarzelle
zweler Paraffinmischungen in Abhanglgkelt von der
Temperatur (1: CygHys + 109 CooHey, 2: CoHyp -+ 10%
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Relaxationsprozef im Kettenkristall statt-
findet: Jedes der beiden stark ausgeprigten
@'"-Maxima (y bei C,/C,, vgl. Abb. 8 und «
bei Cy/Cyy vgl. Abb. 13) ist offenbar die
Ursache fiir einen deutlichen Knick!8) in der
Ausdehnungskurve ca. 50 bis 60° unterhalb

18) REinen Sprung in der Ausdehnungskurve, wie 1hn
Cole und Holmes (16) an Cy;H,, mitteilten, konnten wir
an diesen Mischungen nicht beobachten.
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ihrer Temperaturlage (bei 1 kHz). Da auch
in Polydthylen solche Knicke in rontgeno-
graphischen Ausdehnungskurven beobachtet
werden, sind diese Paraffinmischungen auch
diesbeziiglich als Modellsubstanzen anzuspre-
chen.

SchluBbemerkungen

Um sich eindeutig fiir den vorgeschlagenen
Baufehler, die Doppelkinke, entscheiden zu
kénnen und um die Frage zu beantworten,
ob auch noch andersartige Molekiilbewegun-
gen im Kristall auftreten, sind weitere Unter-
suchungen, vor allem auch theoretische Ar-
beiten erforderlich.

So konnen z. B. unsere MeBergebnisse an
Paraffinmischungen mit doppelten Torsions-
fehlern (Kettenmitte gegen die beiden
Enden um 180° verdreht) nicht erklért
werden, da die Kettenldnge erhalten bleibt.
Nimmt man aber zusétzlich eine Stauchung
der so verdrillten Kette anl®), dann kann
eine Entscheidung nur durch genaue Be-
rechnung der Bildungsenergien (intra- und
intermolekularer Beitrag) geféllt werden.
Falls, wie wir glauben, das von Pifzer (18)
eingefithrte dreizdhlige Rotationspotential
filr fast gestreckte CH,-Ketten auch im
Kristall noch giiltig ist, dann sind Doppel-
kinken wahrscheinlicher als jede Art von
Torsionsfehlern.

Eine weitere Klirung erhoffen wir auch
aus mechanisch-dynamischen Untersuchun-
gen (@ + i @) der Rotationsumwandlung
verschiedener Paraffinmischungen, welche
z. Z. mit einer Diinnschichtmethode (19) hier
durchgefiihrt werden.

Eine interessante molekulare Deutung der
von Hoffman (20) benutzten Potential-
funktion fiir behinderte Rotation (1 tiefes
Minimum und ca. 12 sekundéire Minima)
wire die gestreckte Kette und mehrere
mogliche Lagen der Doppelkinke. Dies wiirde
auch verstdndlich machen, daf die mit der
Rotationsumwandlung verbundene Entropie-
dnderung bei geradzahligen Paraffinen (bei
denen keine hochsymmetrische Lage der
Doppelkinke existiert) hoher ist als bei
ungeradzahligen Paraffinen (5, 13).

Herrn Prof. Dr. H. 0. Kneser danken wir
fiir seine stetige Forderung dieser Arbeit.
Weiterhin gilt unser Dank den Herren Prof.

19) Einen solchen Baufehler (,;point dislocation®)
schlagt Reneker (17) vor zur Erklarung des Lamellen-
wachstums beim Tempern.

Gebhardt und Dr. Steeb fiir die Moglichkeit,
die Rontgenapparaturen am Max-Planck-
Institut zu beniitzen; der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung
von Sachmitteln; dem Shell-Laboratorium
in Amsterdam fir die freundliche Uberlassung
von reinen Paraffinen; den Herren U. Eisele,
A. Grosch und G. Knaus fir die Ausfithrung
der Messungen an Polyéthylen und den Her-
ren Prof. K. Wolf, Dr. Hendus und Dr.Thurn
fiir anregende Diskussionen.

Zusammenfassung

Aus Schubmodulmessungen an linearem Polyéathylen
werden die Aktivierungsenergien der drei Dispersions-
gebiete «, B, y bestimmt. Zur Deutung des x- und y-
Relaxationsprozesses wird ein Baufehlermechanismus
vorgeschlagen. Experimentelle Untersuchungen an
Paraffinmischungen (komplexer Schubmodul und rént-
genographische Messungen) erhérten diese Vorstellung.
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