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symmei~rie der urspriinglieh symmet~risehen Relaxations- 
kurve bemerkbar. 

Die auftretenden Abweichungen sind ganz aUgemein 
yon der Breite des Relaxationsgebietes abhangig und 
werden f'tir eine Halbwertsbreite von e" im Bereieh bis 
zu vier Dekaden diskutiert. 
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Eine niedermolekulare Modellsubstanz fiir lineares Poly~ithylen. Vorsdllag des 
.Kinkenmodells" zur Deutung des y- und a-Relaxationsprozesses*) 

Von W. P e c h h o l d ,  S. B l a s e n b r e y  und S. W o e r n e r  

Mit lg  Abbildungen in 28 Einzeldarstellungen und I Tabdle 
(Eingegangen am 31. Dezember 1962 

Einleitung 
Bei Kristallen, die aus Atomen oder klei- 

nen Molekiilen aufgebaut sind, werden Kri- 
stallbaufehler 1) (z. B. Leerstellen, Leerstellen- 
paare, Zwischengitteratome, Fremdatome, 
Versetzungen) zur Erkl/~rung der ,,struktur- 
empfindlichen" Eigenschaften (z. B. Plasti- 
zit/it, AnelastizR/it, Leitf/~higkeit) heran- 
gezogen. Eine Reihe yon experimentellen 
Befunden deutet darauf hin, dab auch in 
teilkristallinen ttochpolymeren Kristallbau- 
fehler existieren. In dieser Arbeit wird der 
Ve~such unternommen, einen Teil der visko- 
elastischen Eigenschaften yon linearem Poly- 
/~thylen dutch einen bestimmten Baufehler- 
typ zu deuten. 

Im folgenden soll zun/~chst ein mit der 
Kettenstruktur vertr~glicher Baufehlertyp 2) 
vorgeschlagen werden. Anschliei~end werden 
eigene Messungen des komplexen Schub- 
moduls an Poly~thylen kurz diskutiert. Die 
im letzten Teil der Arbeit mitgeteflten me- 
chanisch-dynamischen und rSntgenographi- 
schen ~r an Paraffinmischungen 
sind mit grol~er Wahrscheinlichkeit ein ex- 
perimenteller Beweis fiir die neue Baufehler- 
konzeption. 

Das Kinkenmodell 
Kinke - Doppelkinke 

Geht man yon der gestreckten CH2-Kette 
aus (energetisch am tiefsten) und beachtet 

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

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

2) Versetzungen and die yon ~. K. Eby (2) einge- 
fiihrten Leerstellen kSnnen nach unserer Meinung den 
y- und a-Relaxationsprozel] in Poly~thylen nieht er- 
kl~ren. 

das 4reizi~hlige R0tationspotential um eine 
C-C-Bindung,  dann lassen sich Konforma- 
tionen der Kette finden, die noeh n/~herungs- 
weise gestreckt sind und ,,Baufehler" dar- 
stellen, die keine wesentliche St5rung der 
Kristallstruktur bewirken sollten. Abb. 1 

. . . . ' "  

Abb. 1. Kettengeriist einer Kinke und einer Doppel- 
kinke 

zeigt einen Baufehler, den wir als Kinke 8) 
bezeichnen wollen, der durch kurbelwellen- 
artige Rotation einer C~H4-Gruppe um ihre 
beiden angrenzenden C-C-Bindungen ent- 
steht4). Der Rotationswinkel kann __+ 120 ~ 
betragen, entsprechend dem dreiz/~hligen 
Rotationspotential. Zwei Kinken in symme- 
trischer Anordnung nennen wir Doppelkinke. 
Diese sollte im Kristall einen stabileren Bau- 
fehler als die Einzelkinke darstellen. Die 

8) In  der Versetzungstheorie ist dieser Ausdruek ge- 
bri~uehlich ffir das Versetzungsstiick, das nicht in einem 
Peierlstal liegt, werm die Versetzung "con einem Tal ins 
Naehbartal fiberweehselt (1). 

4) Kinken (und das damit verbundene ~-Maximum) 
k(innen demnach in allen Polymerketten auftreten, die 
C~H4-Gruppen mit  benachbarten drehbaren Bindungen 
enthalten. Auf eine derartige Abhangigkeit des ~- 
Maximums yon der Kettenstruktur wurde u. a. yon 
K. Wol] (3) und yon WiUbourn (4) hingewiesen. 
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Abb. 2. Kalottenmodell einer (110)-Ebene mit Kinken und Doppelkinken (el~stische Deformation vernachl~ssigt) 

wichtigste Eigenschaft der Kinke bzw. Dop- 
pelkinke ist geometrischer Art: sic verkiirzt 
die Ctt~-Kettc exak~ um den Abstand eincs 
Ketr bzw. zweier Kettenglieder. 
Diese Eigenschaft macht die EnCstehung der 
Kinken bei der Kristallisation yon Poly- 
~thylen plausibel: Denkt man sich ein Ket- 
r das yon beiden Sei~en her kri- 
stallisiert, d~nn werden die Ket~en im Mittel- 
bereich nicht s~c~s gleich ]ang sein; die 
l~ngeren Ket~en kSnnen durch Kinken- 
bildung zusammen mit den gestreckten 
kristallisieren. Zur Veranschaulichung der 
beiden :Baufehler sind in Abb. 2 zwei l l0-  
Ebenen der rhombischen Elementarzelle eines 
CH~-Kettenkristalls aus Kalo~tenmodellen 
m~l]stabsgetreu zusammenges~ellt. 

y - M e c h a n l s m u 8  

Der Relaxationsmechanismus des Tief- 
temperaturmaximums in Polyi~thylen sol] 
nun darin bestehen, [siehe die rhombische 
Elementarzelle in Abb. 3~)], dab 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 
zusiitzliche Scherdeformation parallel zur 
a-Richtung ~uftritt. Dieser Uberg~ng stellt 
einen Ausr der vier + 120 ~ Positionen 
im Rotationspotcnti~l dar. Im isolicrten 
Molektil wiirde man ftir diescn Prozel~ eine 
Aktivierungsenergie yon 12 kcul/Mo] erwar- 

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

ten (wenn man ftir den Potentialberg zwi- 
schen + 120 ~ einen Wert  yon 3 kcal/Mol an- 
nimmt [5]). 

t 2  

V 
Abb. 3. Grundril3 der rhombischen Elementarzelle yon 
Polys mit einer Doppelkinke im Zentrum (aus- 

gezogen: b-Lage, punktiert: a-Lage) 

Abb. 4. Grund- and Aufril~ eines Doppelkinkenpaares 
in (ll0)-Ebene 

:~-Mechanismus 
Zur Deutung des Hochtemperaturmaxi-  

mums in linearem Poly~thylen schlagen wit 
die Bewegung yon Doppelkinkenpaaren vor. 
Unter  Doppelkinkenpaaren verstehen wir eine 
energetisch giinstige Lage zweier Doppel- 
kinken zueinander. Eine solche MSglichkeit 
ist in Abb. 46) in Grund- und Aufri• dar- 

6) Die elastische Deformation yon Doppelkinkenpaar 
und seiner Umgebung wurde wieder vernachl~ssigt. 
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gestellt. Die Abbildung inacht deu~lich, dab 
sich die beiden so assoziierten Doppelkinken 
aus der b-Lage nur gemeinsam in die ge- 
sr a-Lage bewegen kSnnen, da ffir 
den Platzwechsel einer Doppelkinke allein 
eine erhebliehe Gitterverzerrung notwendig 
w~re. F fir den gemeinsamen Platzwechsel 
eines yon seiner Gitterumgebung isoliert 
gedaehten Doppelldnkenpaares w~re die dop- 
pelte Aktivierungsenergie einer Doppelkinke, 
d. h. 24 keal/Mol, zu erwarten. 

Der komplexe Sehubmodul yon linearem Poly- 
iithylen 
Der komplexe Schubmodul G'+ i G" yon 

einem sorgf/~ltig kristallisierten ~) linearen 
Polygthylen (Marlex 50) wurde in einem 
gr56eren Frequenz -s) und Tempera~urbereich 
untersucht. Abb. 5 zeigt einige Ergebnisse9), 
in denen 3 Dispersionsgebiete deutl~ch zu 
erkennen sind : 

POLYATHYLEN' 36 klHz 
I ........... l G' (MARLEX 50) 12 

. . . . . . . . . . . . . . . .  : ~ 0,25 , 

,...:~-~,,. 
�9 ".. - c ,  

, x  
"%.... , 

109 - -  ..~4~ ~ _ _  
�9 ~ \ \  q64./.,-"]fig Hz "%, 

................... "~::~.....: -.~:_ J "~-. 

. . . . . . . . . . . .  t t {I . . . .  \' r?~ll II ] I 
-150 -100 -50 0 50 100 ~ 

Abb. 5. Temperaturkurven des komp]exen Schubmoduls 
yon linearem Poly&thylen 

y-Dispersionsgebiet: um - 100 ~ mit einer 
Aktivierungsenergie (ira kHz-Gebiet) Qv 
= 17,5 kcal/Mol. 

fl-Dispersionsgebiet: um 30 ~ mit Q~ 
= 50 kea]/Mol, deutlich mei~bar erst im 
kHz-Gebiet. 

~-Dispersionsgebiet: Temperaturlage stark 
frequenzabhiingig, Q~ = 32 keal/Mol (bei 
1 kHz liegt es schon nahe am Sehmelz- 
bereieh). 

7) 10 Tage kristallisiert bei Tk = 130 ~ nach- 
krist~llisiert bei 115 ~ 

s) Bei Festfrequenzen 36, 12, 1,2 und 0,25 kHz mit 
der Methode der Resonatorkopp]ung [(6), Abb. 11]; im 
Freqt~enzgebiet 10 bis 0,1 Hz mit einem ~onius- 
Torsionspendel. 

9) Ausfiihrliche Mel~ergebnisse sollen sparer in der 
Kolloid-Zeitschrfft verOffent]icht werden. Dort wird 
~uch der eigenar~ige Verluuf der Aktivierungsenergie Qr 
und ihr Grenzwert bei tiefen Frequenzen diskutiert 
(Eh~zelkinkenmechanismus). 

Die Aktivierungsenergien wurden aus 

Abb. 12 bestimm$, in der lg/max fiber 10~ 
aufgetragen istl~ Tmax 

Untersuchungen mit clem Ziel, diese Dis- 
persionsgebiete dutch geeignete Behandlung 
bzw. Herstellung der Proben in l~el~xations- 
sts und Temperaturlage zu ver/indern, 
wurden verschiedentlich angestellt, z. ]3. in 
(8, 9, 10, 11). Durch J~nderung der Kristalli- 
sationstemperatur, Verstreckung und Kri '  
stallisation aus verdtinnter XylollSsung konn- 
ten wir das fl-Maximum in G" zum Ver- 
schwinden bringen, das y-Maximum da- 
gegen lediglich bei der LSsungskristallisa~ion 
auf 1/a seines Maximalwertes erniedrigen9). 

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) Poly/~thylen. F.alls diese in den 
Aktivierungsenergien Q~ und Q, fiberein- 
stimmen, dann kSnnte (unter bestimmten 
Annahmen fiber die Lage der Carbonyl- 
gruppen) das Kinkenmodell die yon Reddish 
und Barrie (12) gefundene Tatsaehe erkl/iren, 
dal~ das ~-2r in e" eine wesentlich 
hShere Relaxationsst~rke zeigt als cLas y- 
Maximum und dab Q~ kleiner ist als in nieht- 
oxydiertem Material. 

Paraffinmischungen - Modellsubstanzen f/it 
Poly/ithylen 

Eigenscha/ten reiner Para/fine 
Die CH2-Ketten mittlerer L/~nge kristalli- 

sieren in Lamellen, deren H5he kleiner oder 
gleich der Kettenl~nge ist, je naehdem die 
Ket ten schief oder senkrecht zur Lamellen- 
fl~che stehen. Die Langperiode A, die man 
rSntgenographisch mii3t, ist um den Lamel- 
lenabstand g grSi~er als die LamellenhShe. 
Tri~gt man wie z. B. Broadhurst (13) die 
gemessenen Langperioden der Paraffine 
CnH2n+e fiber nauf ,  so erhi~lt man 3 Geraden. 
Dieser Befund berechtigt, die Paraffine nach 
ihren Langperioden in 3 Gruppen einzuteilen: 

1. Gruppe: Z = 1,270 n -~ 1,98 
2. Gruppe: A = 1,219 n -F 1,28 
3. Gruppe: A = 1,106 n + 2,93. 

Aus den Langperiodengeraden kann der 
LamellenabsSand g und der Neigungswinkel 5 
der Ket ten gegen die Lamellenfli~che bestimmt 
werden, falls man die Projektion c des C -C -  

~0) Wir verwenden hier die Frequenz- und Temlaera- 
turlage der G"-M~yJma im Gegensatz zu Wada u. a. (7), 
die die Lage yon tg (~max auftragen. 
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Abstandes auf  die Kettenachse kennt. Denn 
ftir 2 gilt : 

; t = ( n - - 1 )  c ' s i n c ~ + g  
c" sin d.  n ~- ( g - -  c. sin d). 

Dutch Vergleich ergib~ sich, dab der 
Lamellenabstand g einfach die Summe aus 
Absolutglied und Steigung ist. Nimmt man  
ferner c zu 1,27 ~ an [aus C -C-Abstand (14) 
und Valenzwinkel], so kann aus der S~eigung 
der Langperiodengeraden der Neigungs- 
winkel ~ entnommen werden. 

Tabelle 1 

1. Gruppe 2. Gruppe 3. Gruppe 

Neigungswinkel ~ 90 ~ 73,8 ~ 60,5 ~ 
L~mellenabs~nd A 3,25 2,50 4,04 
Kristallstruktur aus 

r6ntgenographischer 
Untersuchung (13) rhombisch triklin monoklin 

CnI-I~n+2 (13) n _> 9 4~n_<26 n _> 26 
ungerade get,de gerade n) 

Die Temperaturabh/ingigkeit des kom- 
plexen Schubmoduls einiger reiner Paraffine 12) 
ist in Abb. 6 dargestellt~). Es is~ deutlich zu 
erkennen, dab die beiden ungeradzahligen 
Paraffine (1. Gruppe in Tab. 1) im Vergleich 
zu den geradzahligen ClsH~s, Ce0Ha~, C~H~ 
(2. Gruppe) hShere G"-Werte zusammen mit 
einem s~ufenfSrmigen Verlauf yon G' auf- 
weisen. Versucht man den Schubmodul- 
verlauf mit Hilfe des Kinkenmodells zu ver- 
stehen, dann 1/iBt sich dieser Unterschied 
erkl//ren, da Doppelkinken in ungerad- 
zahligen CH2-Ketten aus Symmetriegriinden 
s~abiler sein sollten (vgl. Abb. 1) als in 
geradzahligen and deshMb in reinen Paraffin- 
kristallen der 1. Gruppe eingebaut werden. 
Da sich andererseits im folgenden zeigen 
wird, dab Paraffine der 2. und 3. Gruppe 
auch rhombisch kristallisieren, wenn man 
ftir den Einbau yon Doppelkinken durch Zu- 
mischen 1/~ngerer Ketten sorgt, so liegt es 
nahe, die rhombische Struktur der reinen 
ungeradzahligen Paraffine auf das Vorh~n- 
densein yon Doppelkinken zuriickzuftihren. 

xl) Die Stabilit~t der monoklinen Phase wird leicht 
dm'ch Verunreinigungen ges~6rt, deshalb werden gerad- 
zahlige Paraffine mit gr6Berer Kettenliinge h/~ufig mit 
einem rhombischen An~eil gefunden. 

1~) Ffir die Uberlassung der Paraffine danken wh- 
auch an dieser Stelle dem Shell-Laboratorium in 
Amsterdam. 

1,) Die Schubmodulmessungen wurden mit der 
Methode der Resonatorkopplung (6) ausgeffihr~. Die 
Proben wurden bei 25 ~ in einer Form kristallisiert und 
ansohlieBend yon 5 zu 5 ~ mit fallender Teml2eratur 
vermessen. 

Mischungen mit C2oH ~ als Hauptmischungs- 
partner 
Um die vorgeschlagcne Baufchle~konzep- 

tion experimentell zu beweisen, s~ellten wir 
Mischnngen aus C~Hr und ktirzeren bzw. 
1/~ngeren Paraffinketten her und unterstmhten 
deren Modulverlauf (Abb. 7). Das *rikline 
C20H4~ wurde als Hauptmischungspartner 
gew~hlt, weil es erstens geringe D/~mpfung 
und einen stufenlosen G'-;Verlauf (Abb. 6) 
aufweist und zweitens einen kleinen Lamel- 
lenabs~and (Tab, 1) besitzt. Der kleine 
Lamel]enabstand soll beim Einbau ]angerer 
Ket ten deren Kinkenbildung begiinstigen. 
Nach Abb. 7 ergib~ Zumischen yon jeweils 
5% (ausgezogene Kurven) ktirzeren oder 
1/~ngeren Ket ten folgendes Bild: Mischungen 
mi~ nur um wenige CH2-Gruppen 1/~ngeren 
Ketten (Abb. 7, obere Reihe) zeigen deutlich 
einen stufenfSrmigen G'-Verlauf zusammen 
mi~ im wesentlichen drei G"-Maxima. Den 
deutlichsten Effek~ im Tier- und Hoch- 
temperafurmaximum ergab dabei die Mi- 
sohung mit C2~H4e. Diesen Befund werten 
wir als experimentellen Beweis dafiir, dab 
bevorzugg Doppelkinken - die ja die Ketten- 
]/inge am den Abstand zweier CH2-Gruppen 
verktirzen - in das Paraffingitter eingebaut 
werden. Mischungen mit wesent]ich l/ingeren 
Ket ten  beeinfiussen den Ver]auf des Schub- 
moduls kaum. 

Zumischen yon ClsH3s ergib~ eine Er- 
hShung des Tieftemperaturmaximums und 
niedrigere G'-Werte. Der Einbau yon ClsHSs 
sollte einerseits die um zwei Kettenglieder 
li~ngeren Nachbarketten teilweise zur Dop- 
pelkinkenbildung veranlassen, andererseits 
schw/icht er die Wechselwirkung zwisohen 
den Lamellen ab und erniecMgt somit den 
Sohubmodul. 

Eigenscha/ten der Mischungsreihe C2oH4~- 
C22f/46 
In Abb. 8 ist die Konzentrationsabh~ngig- 

keit des komplexen Schubmoduls der Mi- 
schung C20H42-C22I-I46 wiedcrgegeben. Die 
HShen der Tieftemperaturmaxima und der 
zugehSrigen Dispersionsstufen sind bis zu 
10% Zumischung recht gut proportional zur 
Konzentration. Bei 20% ist eine rtickl/~ufige 
Tendenz im Tieftemperaturmaximum zu er- 
kennen. Aus rSntgenographischen Messungen 
der Langperioden ergab sich, dab der La- 
mellenabstand yon 3,6 + 0,2 A (bei 5%) auf 
4,2 ~ (bei 30~ anstieg, erkl/irlich durch ein 
beschr/inktes FassungsvermSgen der La- 
melle for  Doppelkinken. Der vergrSBerte 
Lamellenabstand wiederum ftihrt zu einer 
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Abb. 6. Temperaturabh~ngigkeit des komplexen Schubmoduls einiger reiner Paraffine 
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Abb. 7. Temperaturkurven des komplexen Sehubmoduls Ton Paraffmmischungen mi~ C~0H4, 
als Hauptmischungspartner (punktiert: reines C20H~2, ausgezogen: C2oH42 + 5% CnH2n+2, 

gestrichelt- 10% Zumischung) 

Verminderung der Doppelkinkenkonzentra- 
tion trotz hSherer Zumischung und damir zu 
der RiicklKufigkei~ in Abb. 8. 

Das Hochtemperaturmaximum zeig~ ein 
ausgeprKgt nichtlineares Konzentrationsver- 
halten. Deshalb vermuten wir, dab dieses Maxi- 
mum durch den Platzwechsel yon Doppel- 
kinkenpaaren (~-Mechanismus) erzeugt wird. 

14 In Abb. 9 sind Goniometeraufnahmen ) 
bei -40 ~ an reinem C~oH~ und 3 Mischun- 
gen mit C~H4~ zusammengestellt. Alle 4 Kur- 

14) Die R6n~genmessungen f'dhrten wir am Hax- 
P]anck-Institut fiir Metallforschung, AbteiIung Sonder- 
metalle durch. Es wurde mit Mo-K~-Strahlung (Quarz- 
monochromator nach Johann), Proportionalz~hlrohr, 
Einkanaldiskriminator und Kompensograph gearbeitet. 
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yen wurden an kompakten Proben gemessen 
(urn die Langperioden deutlich zu erhalten). 
Das reine C2oH ~ in Abb. 9 weist eine starke 
Textur auf, wie Pulveraufnahmen ~5) ergaben. 
Guinier-Aufnahmen zeigten, da~ die Haupf- 
komponen~O ~) yon reinem C~oH~2 die ~rikline 
Elementarzelle 

a = 4,90 ~ b ~ 4,20 ~ c = 2,54 ~ 
a = 106 ~ fi = 85~ 7 = 72~ V=46,8/~a 

ist. 
Aus der Langperiode (2 = 25,3) errechnet 

man einen Lamellenabstand g = 2,5 A (vgl. 
Tab. 1). 
10 ~1 

dtn 

1 :  

- 1011 

G I 

P A R A F F I N H I S C H U N G  

"2~.x. 
-'~,~,~ 

t01' 

C20H42 + % C22H46 l f l kHz  

109 . 

108 

G iI 

.....'--.....~ ~ 

'" Io 

] l"/'% ~'~ i 
:]il I " ' ~  l 
: . l  I . ." '". .  ~ 
'~.{." . . . . . .  ......2. 
/" 

�9 ~. ~. _..~',;, 
~ ' . 1  ii 
/ 

10 s 

lO a 
-100 -50  0 ~ 

Abb. 8. Konzentrationsabh&ngigkeit yon G', G" der 
Mischung C~o/C~ 

Die 5- und 10%ige Mischung (sowie alle 
hSheren Mischungen) kris~allisieren rhom- 
bisch. Der Intensit/~tsverlauf, besonders der 
10%igen Mischung, erwies sich unter  glei- 
chen Versuchsbedingungen nahezu identisch 
(nati~rlich mit Ausnahme der Langperioden) 
mit dem yon linearem Poly~thylen. Ftir die 
Elementarzelle dieser Mischung ergab sich 
bei - 4 0  ~ 

a = 7,32/~ b = 4 , 9 0 A  c = 2 , 5 4  
21o% 28,0 A g 3,9 _ 0,2 A V ~ 2- 45,6 A 8. 

Diese rSntgenographischen Ergebnisse sind 
unserer Meinung nach eine weitere Stiitze 

1~) Goniometeraufnahmen an Eicosan-Pulver er- 
gaben (mit Ausnahme der fehlenden Langperioden) 
nahezu die gleiche Struktur wie die 2,5%ige ~Iischung 
(Abb. 9). 

is) Als Nebenkomponente wurde eine monokline 
StrukSur gefunden. 

fiir das Kinkenmodell: (a) Das Aufrichten 
der im triklinen C2oH ~ gegen die Lamellen- 
ebene geneigten Ke~ten dutch den Einbau 
yon Kinken wird verst/~ndlich, wenn man 
die m'sprtingliche Neigung als Folge der 
giinstigsr Packung gestreckter CH2-Ketten 
auffa6t. (b) Aus der Tatsache, dab der 
ktirzeste Abstand benachbarter Ket ten im 
triklinen Gitter des reinen C2oH~2 um 10% 
kleiner is~ als die halbe Diagonale der rhom- 
bischen Elemenr (gestrichelt angedeu- 
tet  in Abb. 10) der Mischungen, kann auf den 
Einbau yon Doppelkinken geschlossen wer- 
den. 

An der Mischung 90% CeoH42 + 10% 
C~2H~ wurde die Frequenzabh/ingigkeit yon 

('ilo I 

I /  C2~ 

i i l .  I + 7~ C22H4s 

i 1!!/(2oo) I;,~ 

, , 4 " _  (210' 020] 1310) 

.... S ....... '.!',, s ., .... 

J I 
! 

l,j\, I 
I 

" 4  . . . . . . . . .  ',,, 2,s.  / ,  . . . .  , 

] i(loo)i [0101010) (1-10) (2001 (120) 

'-"'""" ................... : - ......... i i~ ii 
: .......................... ~7,,..,,, 1 .............. :it,.........: - ........ 

.4 ~ 8 ~ - - " "  e 

Abb. 9. Goniometeraufn~hmen der Mischungsreihe 
0~o/022 bei - - 4 0  ~  

I I 

L- - - J  
& 

Abb. 10. Schnitt durch das rhombische und trikline 
Gitter senkrecht zur Kettenachse (ausgezogen: C,ott,,, 

gestriohel~: C20H42 + 10% C22H46) 

2* 
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G', G" gemessen (Abb. 11). Aus den aleut- 
lichen Verschiebungen der drei Dispersions- 
gebie~e (~, fl, y) lassen sieh (Abb. 12) Aktivie- 
rungsenergien bestimmen. Gleichzeitig wur- 
den in Abb. 12 die ~requenzl~gen der Poly- 

1011 

_dyn 
cm 2 

10 ~o 

G, 
I 

0,25 KHz -" " " 
1,26 . 

12,G ,, 

PARAFFI'~~N ~ 
90 % C2o H42 + 10 % 622 H4s 

1011 

_ 10 ~~ 

109 ~ ~ 109 

G" /~ 

r ~,o,o-372 o~ 
-86,Q -76,,3 - 69,5 -28,0 -19,5 -7~ 

10 8 t I { 10 8 
-100 -50 0 ~ 

Abb. 11. Frequenzabh&ngigkeit des komplexen Schub- 
moduls der Mischung C~oH~ + 10% C~H~ 

~thylen-G"-Maxima eingetragen. Das y- und 
das fl-Maximum der Paraffinmischung weisen 
innerhalb der Fehlergrenzen die gleiehen 
Ak~ivierungsenergien wie die en~spreehenden 
Polys auf. Das ~-Maximum 
der Misehung ha~ jedoch eine kleinere 
Aktivierungsenergie als das =-Maximum des 
Poly~thylens. Ds beim Platzwechsel einer 
Doppelkinke die elastische Deformstions- 
energie der Umgebung sieher grSl]er ist als 
beim Pla~zweehsel eines Doppelkinkenpaares, 
wird verstiindlich, da6 Q~ den ftir das isoliert 
gedaehte Molekiil erwarteten Wer~ (12 keal/ 
Mol) starker tibersehrei~e% als Q~. Der Unter- 
sehied in Q~ zwisehen Paraffinmischung und 
Polys erkls sich aus der spezieUen 
Geometrie des ~-Mechanismus: Beim Platz- 
weehsel mu6 sieh eine der beiden assoziierten 
Doppelkinken (siehe Abb, 4) durch die ge- 
streckte Lage bewegen; diese Bewegung ist 
beim Polyi~thylen jedenfalls schwieriger als 
beim Paraffin. 

Mischungen mit anderen Hauptmlschungs- 
partnern 
Die Mischungsreihe ClsH3s-C2oH~2 zeigte 

in den yon uns ausgeftihrten mechanischen 
Messungen im wesentlichen das gleiche Bild 
wie die oben ausfiihrlich diskutierte Mi- 
schungsreihe C2oH42-C~H~6. 

Ls P~raffine bzw. Mischungen aus 
ls Paraffinen hat T h u r n  (15) mit 
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Abb. 12, Frequenz- und Temperaturlagen der G"-Maxima (ausgezogen: lineares Polyi~thylen, gestrichelt: 
C2oH42 + 10% C22H46 ) 
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seiner Quarzfadenme~hode (E") ausfiihrlieh 
untersucht. Dabei fand er kein y-Maximum, 
jedoeh ein gut ausgeprggtes, yon Zumisehung 
und Vorgeschiehte abhgngiges e-Maximum. 

Abb. 13 zeigt einige eigene Sehubmodul- 
messungen am System C~sH~s -C~0He~. Ledig- 
lich die abgeschreckte Probe (punktierte 
Kurve) zeigt ein ~.- und y-Maximum, wghrend 
die anderen oberhalb der I~otationsumwand- 
lung langsam kristallisierten Proben ~7) nur 
ein der Zumisehungskonzentration propor- 
tionales e-Maximum aufweisen. Dieser Be- 
fund an lgngeren Paraffinen lggt sich quali- 
tat iv mit IIilfe des Kinkenmodells verstehen : 
Geht man Yon der noch nicht bewiesenen 
Annahme aus, dal] eine Ke~te mit Doppel- 
kinke in der Paraffinlamelle nur dann stabil 
ist, wenn die Kinkweite die halbe Ketten- 
l~nge betri~g$, dann rticken in l~ngeren 

C28 H58 + %C30H62 

..... ~ :"=..='...=....:T..7: ~ -  
. . . .  --- L-Z- ~_" ......... �9 .-.. 2? '~.... 

"q : 

i, 
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o 
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744-- 

/ /  5 . ~  G" i ........ .xxx ,..... 

" f  . . . . . .  :i 1 
...... 1 -.... /~--2 : " , ' "  - 

�9 ! 
-'"" I 10 s 10 ~ 

-100 -50 0 50 ~ 

Abb. 13. I~onzentra~ionsabh&ngigkeit yon G', G" der 
Mischung C2+/Cso 

Paraffmketten die beiden Einzelkinken so 
weir auseinander, dag der Kinkbogen ela- 
stisch eingedriiekt wird und eine Diffusion 
der Einzelkinken vorzugsweise ~ in g iehtung 
der Ket tenenden resultiert, d. h. dab Doppel- 
kinken in lgngeren Paraffmketten nieht mehr 
stabil sind. Dies wiederum kann nur solange 

~7) W&hrend Thurn eine deutliche Hysterese zwi- 
schen Messungen mit fMlender und steigender Tempera- 
fur fmdet, zeigte sich bei dlesen Proben nur eine gering- 
fiigige Hysterese. 

gtiltig sein, bis bet sehr langen Ket ten tlinder- 
nisse (Faltungen, Kinkflgehen oder sonstige 
Fehler) die Kinkdiffusion verhindern. Tat- 
s//ehlieh konnte T h u r n  (15) zeigen, da6 das 
y-Maximum bet Paraffinen mit sehr langen 
Ketten (MG 2000) wieder auftritt.  

Aus Abb. 4 ist anschaulieh Mar, dag aueh 
lange Doppelkinkenpaare sieh gegenseitig 
stabilisieren k6nnen und dab infolge ge- 
ringerer elastischer Weehselwirkung mit der 
Umgebung die Kinkdiffusion unwahrsehein- 
lieher ist. Zur Erkl/irung der Tatsaehe, dab 
die Konzentrationsabhgngigkeit des  ~-Maxi- 
mums in der Misehungsreihe C2oH42-C~2H46 
anf/~nglich quadi'atiseh, bet C2sHss-C8oH62 
dagegen linear verl/~uft, miissen wir anneh- 
men, dal~ im ersten Fall nut  Fremdketten, 
im zweiten Fall jeweils eine Fremdket te  zu- 
sammen mit einer Wirtske~te DOploelkinken- 
paare bilden. 

Absehliel~end mSehten wit noch die Tem- 
peraturabh/~ngigkeit der rhombisehen Git- 
terkons~anten a der beiden Mischungen 
C20H42 + 10% C22t-I4s und C28Hss + 10% 
CaoH62 mitteilen (Abb. 14), die ein weiterer 
Beweis dafiir ist, dab der y- und der ~- 

! Ces~s § zog 6oH~ 

Z. C~oH~2* IOZ Ce2H~, 

S 
7,30 -- 

/ 
720 - 

7.10 

150 -100 

Abb. 14. a-Aohse der 

G, 

-50 0 50 "C 

rhombischen Elementarzelle 
zweier 1)araffinmischungen in Abh~ngigkeit yon der 
Tempera~ur (1: C~sHss + 10% G~0He2, 2:C20H~2 + !0% 

�9 C2~H46) 

gelaxationsprozeB im I4ettenkristall start- 
finder: Jedes der beiden stark ausgeprggten 
G"-Maxima (y bet C~/C2~ vgl. Abb. 8 und ~. 
bet C2s/Ca0 vgl. Abb. 13) ist offenbar die 
Ursaehe fttr einen deutlichen Knick Is) in de) 
Ausdehnungskurve ca. 50 bis ~0 ~ ~nterhalb 

18) Einen Sprung in der Ausdehnungskurve, wie:ihn 
Core und Holmes (16) an C3,I-I74 mitteilten, konn~en Wj'r 
an diesen 1Hischungen nicht beobachten. :: 
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ihrer Temperatur lage (bei I kHz). Da aueh 
in Poly/ i thylen solehe Knicke in rSntgeno- 
graphischen Ausdehnungskurven beobachtet  
werden, sind diese Paraff inmisehungen aueh 
diesbeztiglich als Modellsubstanzen anzuspre- 
chen. 

Schluflhemerkungen 
U m  sich eindeutig fiir den vorgeschlagenen 

Baufehler,  die Doppe]kinke, entscheiden zu 
kSnnen und  um die Frage zu beantworten,  
ob such noch andersartige Molekiilbewegun- 
gen im Kristal l  auftreten,  sind weitere Unter-  
suchungen, vor allem such theoretisehe Ar- 
beiten erforderlich. 

So kSnnen z. B. unsere MeBergebnisse a n  
Paraff inmischungen mit  doppelten Torsions- 
fehlern (Ket tenmi t te  gegen die beiden 
Enden  u m  180 ~ verdreht)  nicht  erkl~rt 
werden, da die Ket tenl~nge erhalten bleibt. 
N i m m t  m a n  aber zus~tzlich eine Stauchung 
der so verdril l ten Ke t t e  an19), dann  kann  
eine Entseheidung nur  durch genaue Be- 
rechnung der Bildungsenergien (intra- und  
intermolekularer  Beitrag) gef~]lt werden. 
Falls, wie wir glauben, das von Pitzer  (t8) 
eingeftihrte dreiz~hlige l~otationspotential  
ftir fast  gestreekte CH2-Ketten such im 
Kristal l  noch giiltig ist, dann  sind Doppel- 
kinken wahrscheinlicher als jede Art  yon  
Torsionsfehlern. 

Eine weitere Kliirung erhoffen wit  such  
aus meehaniseh-dynumisehen Untersuchun-  
gen (G' + i G") d e r  Rota t ionsumwandlung  
verschiedener Paraffinmischungen,  welche 
z. Z. mi t  einer Diinnschichtmethode (19) hier 
durchgeft ihrt  werden. 

Eine interessante molekulare Deutung  der 
yon  H o ~ m a n  (20) benutz ten  Potential-  
funkt ion  ftir behinderte Rota t ion  (1 tiefes 
Minimum und  ca. 12 sekundgre Minima) 
w~re die gestreckte Ke t t e  und  mehrere 
mSgliche Lagen der Doppelkinke. Dies wtirde 
such verst~ndlieh machen,  dab die mit  der 
I~otat ionsumwandlung ye rbundene  Entropie-  
~nderung bei geradzahligen Paraff inen (bei 
denen keine hoehsymmetr isehe Lage der 
Doppelkinke existiert) hSher ist als bei 
ungeradzahligen Paraff inen (5, 13). 

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

xg) Einen solchen Baufehler (,;point dislocation") 
sehlggt Reneker (17) vor zur Erklarung des Lamellen- 
wachstums beim Tempern. 

Gebhardt und  Dr. Steeb ftir d ie  MSglichkeit, 
die RSntgenappara turen  am Max-Planck- 
Ins t i tu t  zu benti tzen;  der Deutsehen For- 
sehungsgemeinschaft  fiir die Bereitstellung 
yon  Sachmit te ln;  dem Shell-Laboratorium 
in Amsterdam fiir die freundliche lJberlassung 
yon reinen Paraff inen;  den Herren U. Eisele,  
A .  Grosch und  G, K n a u s  fiir die Ausfi ihrung 
der Messungen an Poly~thylen und  den Her- 
ren Prof. K .  Wol/,  Dr. H e n d u s  und  Dr. T h u r n  
fiir anregende Diskussionen. 

Zusammen/assung 

Aus Schubmodulmessungen an linearem Poly~thylen 
werden die Aktivierungsenergien der drei Dispersions- 
gebiete r162 fl, y bestimmt. Zur Deutung des a- und y- 
Relaxationsprozesses wird ein Baufehlermechanismus 
vorgeschlagen. Experimentelle Untersuchungen an 
Paraffinmischungen (komplexer Sehubmodul und r5nt- 
genographische ~essungen) erh~rten diese Vorstellung. 
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