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Unter Zugrundelegung der bei 360 rain erreiehten 
Werte (vgl. Abb. 7) errechnen sieh folgende Konstan- 
ten: 

60~ : K A ~  6,2. 104; z J G ~ - -  7300 eal 
65 ~ : KA ~ 3,3 �9 104; 2G~- ~ - -  7000 cal 

Weiterhin ist 
dAG 

- A S ---~ - -  60 Clausius 
dt 

und 
A H ~ - -  27 000 cal, 

Die GrOt3e A H ist fiir den Ablauf der Reaktion ent- 
scheidend, da sie den Hauptanteil an Energie liefert. 

Die Umkehrba rke i t  der Aggregat ionsreak-  
t ion wie auch die der doppel ten Umse tzung  
ist t he rmodynamisch  in bezug auf  die dabei 
en ts tehenden Reak t ionsproduk te  nicht  exakt  
erfiillt. Das monomere  Proteinmolekiil ,  wel- 
ches durch Spal tung eines aggregie~ten Pro-  
dukts  entsteht ,  ist sicherlich nicht  mit  dem 
Ausgangsmolekti l  in bezug auf  seine Gestalt,  
Konf igura t ion  usw. identiseh. Eine Gleich- 
ar t igkei t  kann  nur  in der Reaktionsf//higkei~ 
seiner akt iven Stellen - also der SH- oder 
SS-Gruppen - bestehen, soweit der R a h m e n  
der Theorie durch Annahme  durehweg gleich 
grol3er Gesehwindigkei tskonstanten das fiir 
jeden Schri t t  verlangt.  Das wieder abgespal- 
tene monomere  Prote in  ist zumindest  als 
denatur ier t  anzusehen.  Diese Ar t  der Dena-  
tur ierung k//me dadurch  zustande,  daft naoh 
1/ingerem Erw/irmen schliel31ich alle Protein-  
molektile einmal den aggregierten Zus tand  
du rch lau ign  haben  und  nur  zu einem Teil 
darin verbleiben. 

Diese Arbei t  wurde durch Unters t t i tzung 
der Deutschen Forsehungsgemeinschaf t  und 
der U. S. Research and Development  Divi- 
sion D e p a r t m e n t  of A r m y  (Contract  Nr. DA- 
91-508-EUC-280) erm6glieht, denen wir an 
dieser Stelle bestens danken  mSchten.  

Zusammen]assung 
Bei der dureh Erw~rmen auf 60 ~ eintretenden 

Aggregation des I~inderserumalbumins (RSA) in w~13ri- 

ger LSsung im neutralen p~-Bereich wird nach einiger 
Zeit die Einstellung eines seheinbaren Gleichgewichtszu- 
stands zwischen der Zahl der monomeren Proteinmole- 
kiile und der Zahl der insgesamt vorhandenen Partikeln 
(einsehlieBlieh gebildeter Aggregate) beobachtet. Da 
jedoch die dureh die Lichts~reuung feststellbaren Ge- 
wichtsmittelwerte der gel6sten Partikeln in vergleieh- 
baren Zeiten keinen Gleiehgewichtszustand erreichen, 
sondern laufend gr5ger werden, wird ein Reaktions- 
meehanismus vorgeschlagen, der (1.) aus einer Addition 
mehrerer Proteinmolekfile mit Rfickreaktion, (2.) aus 
einer doppelten Umse~zung yon nach [1J entstandenen 
Addukten besteht. Aggregate werden im untersuchten 
Fall dutch Kniipfung intermolekularer Disulfidbriicken 
als Folge der Reaktion zwischen SH- und intramolekula- 
ren SS-Gruppen zweier Proteinmolekiile gebildet; diese 
I~eaktion ist umkehrba.r und kann zu einem echten 
Gleichgewicht fiihren. Gleiehzeitig k6nnen auch Um- 
setzungen zwischen SH-Gruppen eines Molektils und 
neugebildeten SS-Gruppen stattfinden [2], wobei Brueh- 
stiieke verschiedener GrS/3e entstehen, ohne dM3 die 
Zahl der Partikeln sieh /indert; diese Reaktion vergn- 
dert auch nicht die Zahl der monomeren Molekiile, wohl 
aber den Gewichtsmittelwert. 

Die zeitliehe Anderung der Konzentration der mono- 
meren Proteinmolekiile beim Erw/irmen wurde durch 
Messungen ihres, ,Gipfels" im Sedimentationsdiagramm, 
die der Partikelkonzen~ration durch 2~[essungen des 
osmotischen Drueks und die des Gewiehtsmittelwerts 
durch Liehtstreuungsmessungen bestimmt und mit der 
Theorie vergliehen. 
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A us dem Mefl- und Pri~/-Laboratorium der Anwendungsteehni~ehen Abteilung der Badischen Anilin- & Soda/abrik A G, 
Ludwigsha/en am Rhein 

K e r n r e s o n a n z m e s s u n g e n  a n  P o l y / i t h y l e n  

Von H.  T h u r n  

Mit 15 Abbildungen in 49 Einzeldarstellungen und 3 Tabellen 

(Eingegangen am 22. Februar 1961) 

E i n l e i t u n g  Temperatur ,  und man  kann  die ~ d e r u n g e n  
Die Kernresonanzkurven ,  die m a n  an rnit molekularen Vorg/ingen im Stoff  in Ver- 

amorphen  Hoehpo tymeren  mil3t, weisen in b indnng bringen. Es  ha t  sieh gezeigt, dal3 
den meisten F/illen einfache Formen  auf. gewisse Schltisse aus dem Kernresonanz-  
Diese Linienformen /indern sich mit  der exper iment  mi t  solchen aus anderen Metho- 
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den, z. B. der  raechanisch-dynara i sehen  oder  
der  dielektr ischen,  ira wesent l ichen tiberein- 
s t i ramen.  Bei  a rao rphen  Hochpo ly rae ren  h a t  
m a n  deshalb gu te  Grfinde fiir  die Annahrae ,  
dal~ m a n  die raeis ten Phgnoraene ,  die m a n  als 
Veri inderung des Kernresonanzs igna l s  be- 
obaeh te t ,  erkl/iren kann .  

Bei den  pa~tiell-kristMlinen Hoehpo ly -  
raeren ist  dies nicht  in gleiehera MaBe der 
Fall .  Bei ihnen rufen die Anordnung  der 
Molektile in g i t t e rgeordne ten  Bereichen rait  
kleinen Mo]ekti labsti inden neben  solchen in 
weniger  geordne te ra  Zus t and  rait  grSBeren 
Abs t~nden  und  die Ex i s t enz  der  gleichen 
Mo]ekfi lgruppen in beweg]ichera und  un-  
beweglichera Zus t and  nebene inander  eine 
korapl iz ier tere  F o r m  der Kernresonanz] in ie  
hervor .  Die Koraponen ten ,  aus denen die 
Gesarat l inie bes teht ,  t iberdecken sieh raeist  
erheblich, und  m a n  kani~ sie einzeln nur  ver-  
folgen, wenn  m a n  in der  Lage  ist, die Gesara t -  
k u r v e  in ihre Antei le  zu zerlegen. Ffir  so]che 
Zer legungen g i b t e s  a b e t  ke ine  allgeraein 
gtiltige Vorschr i f t ,  und  so ist das Verfahren  
rait  einer gewissen Willkfir behaf te t ,  die sich 
notwendigerweise  in alle Schltisse und Folge- 
rungen  for tpf lanzt ,  die m a n  aus solcherraaBen 
ausgewer te ten  K u r v e n  zieht.  Zuverl/issiger 
erscheint  daher  das Verfahren,  aus der  F o r m  
der unzer leg ten  Linie z. B. t iber das 2. oder 
4. Momen t  oder  tiber ihre Korab ina t i on  Aus- 
sagen zu gewinnen.  

Die ira folgenden beschr iebenen  Un te r -  
suchungen soll ten un te r  anderera  dazu  die- 
hen, die Sehlfisse, die raan  aus Kern resonanz-  
raessungen an par t ie l l -kr is ta l l inen Hochpo ly -  
raeren ziehen kann ,  durch  Vergleich rait  den 
Ergebnissen  aus anderen  Methoden  au f  ihre 
Zuver lgss igkei t  zu prfifen und  so weitere 
Einb] ieke  in den  Aussagewer t  der K e r n -  
resonanzrae thode  zu gewinnen.  Zur  Un te r -  
suchung wurde  das Po lyg thy l en  herangezo-  
gen, das besonders  gut  und  sorgfalt ig rai t  
anderen  Methoden  un te r such t  ist nnd  fiber 
dessen Verha l ten  zahlreiehe Ergebnisse  und  
Versuche zu ihrer  D e u t u n g  vorl iegen.  

Es  sind bisher  eine Reihe  yon  K e r n -  
resonanzraessungen an  Po ly~ thy len  b e k a n n t  
geworden  (1-11, 27, 32, 38-47). Es  k a n n  
schon an dieser Stelle be rae rk t  werden,  dab  
die ira folgenden beschr iebenen  MeBergeb- 
nisse in fas t  allen F/~llen, in denen an  ver-  
g le iehbaren Poly /~ thylen typen  geraessen wur-  

Legende zu nebenstehender A bbildung 1 : 

I)ispersionskurven der Polyethylene V 1, V 3, V 7 und 
L 6 bei Temperaturen in der N~he yon --121 ~ 

--34 ~ und -~6 ~ 

de, rai t  denen der  z i t ier ten Auto ren  befriedi-  
gend t ibereinst i ramen.  

Die Apparatur 
Alle Messungen wurden mit einem yon der Firma 

Triib, T~uber & Co., Zfirieh, gebauten Kerninduktions- 
spektrographen (12) durchgeffihrt. Das Instrument 
arbeitet mit einem Permanentmagnet mit etwa 
6000 GauB bei einer Resonanzfrequenz der Protonen 
yon 25 MHz. Die in ein Glasrohr ehlgesehlossene 
Probe lfigt sieh im Bereieh --185 ~ bis +200 ~ mit 
einem gekfihlten bzw. erwi~rmten Stickstoffstrom tem- 
perieren. Abb. 1 zeigt als ~eBbeispiel einige Dispersions- 
kurven der Po]ygthylene u  V3, u  und L61) 
(siehe Tab. 1 und 2) bei verschiedenen Temperaturen. 
Sie demonstrieren die Vergnderung der Linienform mit 
der Temperatur. Die Zerlegung, Integration und Aus- 
wertung der Linien wird bei den einzelnen Meflergeb- 
nissen behandelt. 

Die untersuchten Poly~ithylenproben 
Die untersuehten Poly~thy]enproben sind in Tab. 1 

bis 3 zusammengestel]t. Bei den Proben B-It  der Tab. 1 
hande]t es sieh um handelsfibliche Produkte versehie- 
dener Herkunft. Die Produkte V 1 bis V 3 haben aus- 
gesproehen wachsartigen Charakter und sind dutch 
thermisehen Abbau ~us einem h6hermolekul~ren ver- 
zweigten Poly~thylen gewonnen. V 7 entspricht etwa 
einem handelsfib]iehen verzweig~en Po]ygthy]en, :Die 
linearen und wenig verzweigten Polyethylene B, I, L 6 
und L 7 haben, bedingt durch das Herstellungsverfah- 
ten, wesentlieh h6here Molekulargewiehte als starker 
verzweigte. Bei allen Proben war dutch ultrarotspektro- 
skopisehe Untersuchungen yon Schnell 2) sichergeste]lt, 
dab sie, abgesehen yon etwas unterschiedlichen Molekfil- 
endgruppen, keine mit der Ul~-Methode feststellbaren 
Verunreinigungen enthalten. Die meisten Proben 
waren sowohl yon Hendus (18) r6ntgenographiseh als 
auch yon Nchmieder (28) mit der Torsionssehwingungs- 
methode untersucht, so dab deren Ergebnisse bei der 
Beurteilung der Kernresonanzergebnisse mit heran- 
gezogen werden konnten. Die gleichzeitig durehgefiihr- 
ten dielektrisehen Verlustfaktormessungen an den 
meisten der Polyethylene werden demnEchst ver6ffent- 
lieht (14). In der vorliegenden Arbeit wurden die 
gleichen Probenbezeiehnungen benutzt wie bei den 
zitier~en dielektrischen Verlustfaktormessungen. Die 
Tabellen enthalten Angaben fiber Vorgesehich~e und 
u Grenzviskosit~t [r]], Verzweigungsgrad 
und Kristalliniti~t bei langsamem Abkfihlen aus der 
Schmelze. Der Verzweigungsgrad is~ dutch die Z~hl der 
CH3/1000C eharakterisiert3); die /4:ristallinit~t ist 
ultrarotspektroskopiseh yon Sehnetl (22) bestimmt 
worden; die Grenzviskosit~t ist ein Mag fiir das Mole- 
kulargewieht. Die einze]nen Proben unterscheiden sieh 
nicht nur dureh die in der Tabel]e genannten Eigen- 
schaften. Neben den nach Art und Konzentration der 
je naeh Herstellungsart versehiedenen Ungesi~ttigt.- 
heiten (siehe bei 14 Tab. 1) k6nnen sie vielmehr aueh 
noeh andere Untersohiede aufweisen, z. B. in der 

~) Die Dispersionskurven yon L 6 in Abb. 1 verlaufen 
wegen einer anderen Phaseneinstellung im Phasen- 
vergleiehsglied der Apparatur spiegelbildlich zu den 
Kurven der fibrigen Produk~e. Der Untersehied is~ s 
die Auswertung ohne Bedeutung. 

~) Ieh danke Herrn Dr. Schnell ftir die Durehffihrung 
der Messungen. 

8) Die Angabe bedeutet hierbei Gesamtzahl aller 
CH3-Gruppen pro Gesamtzahl aller C-Atome. 
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Tabelle 1 
Polyathylene mit ~7erschiedenem Verzweigungsgrad 
(Siehe aueh die genauere Charakterisierung der Pro- 

dukte in der unter 14.) zitierten Arbeit) 

Krist. bei**) 
Probe Ctta/1000 C [~]*) ~-22 ~ 100 cm3/g % 

B 1,2 2,1 78 
I 6,9 1,8 - -  
D 12,3 - -  53 
F 20,6 - -  --- 
G 23,8 1,2 42 
H 30,6 1,0 44 

Tabelle 2 
Polyethylene mit verschiedenem Moleknlargewieht 

Krist. bei**) 
Probe CH~/1000 C [~]*) -}-22 ~ 100 cm~/g % 

Verzweigte 
Polyiithylene 

V 1 29,6 0,185 53 
V 2 29,4 0,28 ~9 
V 3 30,4 0,34 48 
V 7 28,5 1,2 40 

.Lineare 
PolySthyIene 

L 7 ~-~ 1 5,75 69 
L 6 ~-~ 1 11,5 64 

*) Grenzviskositi~t [~] gemessen in Dekalin. 
* * ) Nach sehr langsamer Abkiihlung aus der Sehmelze. 

Die angegebenen Kristalliniti~tswerte sind naeh der 
Methode yon Hendus und Schnell (22) bestimmt und 
liegen wesentlieh niedriger als die h~ufig angegebenen 
naeh der Methode yon Matthews, Peiser und ltichards 
(31) bestimmten Werte. 

Tabelle 3 
_&us verdiinnter L6sung auskristallisierte Poly~,thylene 

Probe Vorgeschichte 

Kristallisation 
B Lineares auskristallisiert aus O,l%iger Xylol- 

Polygthylen 15sung bei -[-78~ (keine therm. 
Nachbehandlnng) 

H Verzweigtes auskristallisiert aus 0,1%iger Xylol- 
Polyathylen 15sung bei @22~ (keine therm. 

Naehbehandlung) 

Molekulargewichtsverteilung, in der ehemischen Un- 
einheitlichkeit und in der Morphologie. Diese Eigen- 
schaften sind ffir die hier untersuehten Proben nieht so 
genau bekannt, dab sie in die Diskussion einbezogen 
werden k6nnten. Man sollte sich aber stets vergegen- 
w~rtigen, dal~ Unterschiede in diesen Eigenschaften die 
Kernresonanzergebnisse beeinfiussen kOnnen. 

Die Ergebnisse der Messungen 
Die  TemperaturIcurven der Halbwertsbreite 

Aus  den  gemessenen  K u r v e n ,  wie sie A b b .  1 
als Beispiel  wiederg ib t ,  w u r d e  die ,,I-Ialb- 
w e r t s b r e i t e " ,  u n t e r  der  b ier  der  A b s t a n d  in  

GauB y o n  e inem M a x i m u m  zu  d e m  en t -  
s p r e c h e n d e n  M i n i m u m  des Dispers ionss igna ls  
v e r s t a n d e n  wird,  f t ir  die b re i te  L i n i e n k o m p o -  
n e n t e  u n d  f i ir  die schma]e  L i n i e n k o m p o n e n t e  
e n t n o m m e n .  Als B e z u g s w e r t  d iente  dabe i  der  
25-Gaul~-Abs tand  y o n  zwei E i e h m a r k e n ,  die 
w g h r e n d  der  Messung  a u f  j ede Linie  auf -  
gese tz t  w e r d e n  k o n n t e n  (siehe A b b .  1). I n  
Abb .  2 -4  s ind die I t a l b w e r t s b r e i t e n  Ms 
Funk~ ion  der  T e m p e r a t u r  f i i r  die P o l y g t h y -  
lene der  Tabe l le  1 u n d  2 angegeben .  U m  die 
(~bers ieht l ichkei t  n i ch t  he rabzuse t zen ,  s ind 
bei  d iesen u n d  al len a n d e r e n  A b b i l d u n g e n  
jeweils n u r  f i i r  zwei Stoffe die M e B p u n k t e  
e ingezeiehnet .  

Wie die Untersuehungen yon Bloembergen, Purcell 
und Pound (26), Van Vleclc (13), Alpert (15), Gutowsky 
und Pake (16) und anderen gezeigt haben, ist das Auf- 
treten yon Protonen- und damit Molekiilbewegungen 
im Stoff mit einer Linienverengung verkniipft. Dabei 
ist es notwendig, dag die Molekiilbewegungsfrequenz 
oder Platzwechselhi~ufigkeit etwa yon der GrSge der 
Linienbreite selbst wird4), damit eine Verengung mit 
steigender Temperatur zustande kommt. Es handelt 
sieh dabei um Molekiilbewegungsfrequenzen yon der 
Gr6genordnung 10~-10 ~ Hz. (17) Protonen bzw. Mole- 
kiiltefle, die weniger als etwa 10 ~ Platzweehsel pro 
Sekunde maehen, erseheinen deshalb fiir die Kern- 
resonanzmethode unbeweglieh. Werm alle Molekfilteile 
im Sinne der Kernresonanz unbeweglieh sind, wird 
die Halbwertsbreite dutch die statische Spin-Spin- 
Wechselwirkung bestimmt, d. h. dutch den Beitrag der 
durch die Dipole erzeugten lokalen Magnetfelder. Da 
diese mit der 3. Potenz des Abstandes der Dipole, also 
der Protonen, abfaUen, ist bei gleieher ehemischer Kon- 
stitution die Italbwer~sbreite ein MaB ftir den Abstand 
zwisehen den Protonen, in bestimmter Weise gemittelt 
fiber alle Protonen. Groge Abst~nde tragen weniger zur 
Verbreiterung der Linie bei als kleine. Der Einflug yon 
Abst~nden fiber 5 & ist im Rahmen der Genauigkeit 
vernaehl~ssigbar klein. Je breiter also die Linie ist, um 
so Meiner isg der so gemittelte Proton-Proton-Abstand. 

Die q u a n t i t a t i v e n  B e z i e h u n g e n  zwischen  
H a l b w e r t s b r e i t e ,  2. u n d  4. M o m e n t  ~) u n d  
den  P r o t o n - P r o t o n - A b s t b ; n d e n ,  wie sie z. B. 
die Theor i e  y o n  van Vleclc (13) l iefert ,  s t i m m e n  
z w a r  i n  e inigen e infaehen ,  ke ineswegs  aber  
in  a l len F~l len  be f r i ed igend  mi t  d e m  Expe r i -  
m e n t  f iberein.  I m  f o l g e n d e n  sollen desha lb  
bei  der  Diskuss ion  n u r  qua l i t a t i ve  u n d  rela-  
t ive  A u s s a g e n  g e m a c h t  werden ,  die a u f  der  
qua l i t a t i v  ges icher ten  T a t s a c h e  bas ie ren  (38), 
dab  H a l b w e r t s b r e i t e ,  2. u n d  4. M o m e n t  bei  
u n b e w e g l i c h e n  P r o t o n e n  u n d  dami~ Molekiil-  
tef len in b e s t i m m t e r  Weise  n u r  yo re  Mi t t e lwer t  
abh/~ngen, u m  den  sieh die P r o t o n - P r o t o n -  
A b s t g n d e  ver te i len ,  u n d  dab  b e i m  Bewegl ich-  
w e r d e n  y o n  Moleki i l te i len eine Verk l e ine rung  
der  g e n a n n t e n  drei  MeBgr6gen  e in t r i t t .  Die 

~) Die Linienbreite li~gt sieh auger in Gaug wegen der 
bek~nnten Beziehnng e) ~ 2 ~ ~ = 7 H auch in Fre- 
quenzeinheiten v ausdriieken. 

5) Definition siehe Fugnote 12. 
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Verteilung der Proton-Protonabst/inde 
nm den Mittelwert beeinflul~t die J~n- 
derung der drei MeBgrSl3en z. B. mit 
der Temperatur in verschiedenem 
Ausmal~e. 

a) Die schmale Linienkomponente 
Die schmale Komponente, die yon 

gentigend, d. h. mit einer hSheren 
als der kritischen Platzweehselzahl 
bewegliehen Protonen herriihrt, ist bei 
den verschiedenen Polygthylenen bei 
verschiedenen Temperaturen im Be- 
reich zwischen etwa - 7 0  ~ und etwa 

,15oo - 20 ~ in der Dispersionskurve so welt 
hervorgetreten, dal3 eine Bestimmung 
der Gage des Maximums mSglich ist 
(vgl. Abb. 1). Deshalb kann eine Halb- 
weitsbreite fiir diese schmale Kompo- 

nente nut far den Bereich oberhalb dieser Tem- 
peraturen angegeben werden, obwohl derartige 
Molektilbewegungen bei allen Poly/ithylenen 
bei wesentlieh tieferen Temperaturen ein- 
setzen. Bei den vorliegenden Untersuchungen 
wurde eine Halbwertsbreitenbestimmung der 
schmalen Komponente nur fiir Halbwertsbrei- 
ten vorgenommen, bei denen die Zahl der be- 
weglichen Protonen (siehe z.B. Abb. 6) mehr 
als 7,5yo der Gesamtzahl aller in der Probe 
enthaltenen Protonen betrug. Um apparative 
Einfliisse, die bei kleinen Halbwei~sbreiten 
denkbar sind, mit Sicherheit auszuschlieBen, 
wurden Linienbreiten unter 0,8 GauB nicht 
ausgewertet. Augerdem wurden Messungen 
ausgesehieden, bei denen die Phaseneinstel- 
lung an der Apparatur nicht genau war 
(weitere Erl/iuterungen siehe Seite ]9). Wie 
ein Vergleich der Kurven yon Abb. 3 und 4 
zeigt, ist die Halbwertsbreitengnderung mit 
der Temperatur ftir Poly/ithy]ene mit kleiner 
Grenzviskosit/it gr6Ber als ftir solche mit 
groBer Grenzviskosit~t~). Da Theorie und 
zahlreiche Experimente darin iibereinstim- 
men, dab die Resonanzlinien um so schmaler 
sind, je grSl?er die Molekiilbeweglichkeit, d. h. 
die mittlere Zahl der wirksamen Protonen- 
bewegungen/sec ist, bedeutet dies, dab die 
Zunahme der Molekiilbeweglichkeit nait stei- 
gender Temperatur innerhalb des Bereich- 
ches starker Beweglichkeitsgnderung bei 
Poly//thylenen mit kleinerer Grenzviskosit/~t 
grSBer ist als bei solchen mit grol3er Grenz- 
viskositgt. AuBerdem stellt sich die gleiche 

~) Das Molekulargewicht w~ehst mit der Grenz- 
viskosi~5~t [y]. Da der Zusammenhang zwischen [y] 
und dem Molekulargewicht fiir Polyathylen noeh nicht 
ausreichend gesicher~ scheint, werden in dieser Arbeit 
nur [~]]-Werte angegeben. 
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Abb. 3. Temper~turkurven der Halbwertsbreite ffir 
verzweigte Polyi~thylene mit verschiedener Grenz- 

viskosit/~ (Tabelle 2) 
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Bewegliehkeit (HMbwertsbreite) bei einer 
um so tieferen Temperatur ein, je kleiner die 
Grenzviskositgt ist. Es handelt sieh dahei, 
wie man aus Messungen rnit anderen Metho- 
den, z. B. der mechanisch-dynarnischen oder 
der dielektrischen weiB, um Bewegungen yon 
Molektilteilen, die vorwiegend in den ,,amor- 
phen" Bereichen des Poly~thylens liegen. 
Man kann daraus schliegen, dag der ,,Grad 
der Bewegliehkeit ''7) der mit den Molekiil- 
teilen verkntipften Protonen in den amorphen 
Bereichen mit abnehmender Grenzviskosit/~t 
zunimmt. Wie die Auftragung der unbeweg- 
lichen Anteile als Funktion der Temperatur 

tiefe r e m p e r a t u r e n  , 

Abb. 5. l'~berlagerung der Komponenten im Disper- 
sionssignal (sehematiseh) (gezeichnet ist die linke 

Halfte des Dispersionssignals.) 

in Abb. 6b zeigt, sind zwar bei den verzweig- 
ten Poly/ithylenen mit kleiner Grenzviskosi- 
C/it z. B. bei -10  ~ weniger Molekiilteile 
beweglich als bei den Poly/ithylenen mit 
gr6gerer Grenzviskositgt, sic besitzen aber 
naeh Abb. 3 einen gr6Beren Grad yon Be- 
weglichkeit:. Die Vermutung liegt nahe, daft 
bei dieser Anderung nieht die Grenzviskosi- 
t/it bzw. das dutch sic bedingte Molekular- 
gewicbt, sondern eine andere Eigenschaft der 
versehiedenen Produkte, z. B. die Zahl der 
Doppelbindungen, eine I~olle spielt. Die 

7) Der Begriff ,,Grad der BeweglichkeiC' umfal3t den 
EinfluB der Zahl der l~ewegungen pro Zeiteinheit und 
der Amplitude der Bewegungen. 

Doppelbindungen enthaltenden Molektilteile 
werden, wie die dielektrischen Messungen 
zeigen, bei allen verzweigten Polygthylenen 
bei der gleichen Teraperatur beweglich. 
AuBerdem ist ihre Zahl hei den untersuehten 
verzweigten Polygthylenen um so gr.~Ser, 
je kleiner die Grenzviskosit/it ist. Die Ande- 
rung in der Zahl der bewegliehen Molekiil- 
teile s) und im Grad der Beweglichkeit zeigen 
jedoch mit diesem Verhalten keinen Zu- 
sammenhang bzw. erfolgen gerade entgegen- 
gesetzt. WS;hrend sich n//mlich die Zahl der 
Doppelbindungen mit steigender Grenzvisko- 
sit/it vermindert, nimmt die Zahl der beweg- 
lichen Anteile zu (siehe Abb. 6b), und w/ih- 
rend das Maximum der Beweglichkeit der die 
Doppelbindungen enthaltenden Molekiilteile 
dielektrisch unabhgngig yon der Grenz- 
viskosit/it bei der gleichen Temperatur auf- 
tritt (bei gleicher Frequenz), zeigt der Be- 
reich der st/irkeren Jmderung der schmMen 
Komponente eine Abh~ngigkeit seiner Tem- 
peraturlage yon der Grenzviskosit/~t. Die 
Xnderung der Zahl der Doppelbindungen 
rait der Grenzviskosit~t kann somit vermut- 
lich nicht far die beobachteten Kernresonanz- 
effekte verantwortlich sein. Ob eine andere 
Eigenschaft des Polygthylens durch ihre 
Xnderung mit der Grenzviskosit~t die Xn- 
derung ira Beweglichkeitsgrad und in den un- 
bewegliehen Anteilen hervorruft, bleibt noch 
zu kl~ren. 

Die Messungen yon McCall und Slichter (8) 
an einem linearen und einem stark verzweig- 
ten Poly/ithylen zeigen, da8 beim linearen 
Poly/~thylen oberhalb - 10 ~ die HMbwerts- 
breite der beweglichen Komponente bei 
gleicher Temperatur grgBer ist Ms beim ver- 
zweigten Poly~thylen. Da die Grenzviskosi- 
t//t der beiden Poly/ithylene aber nicht be- 
kannt ist, kann nicht ausgeschlossen werden, 
da8 an dem Effekt his zu einem gewissen 
AusmM~e Molekulargewichtseinfliisse betei- 
ligt sind. Wie Abb. 2 zeigt, sind such bei den 
von uns untersuchten Poly/ithylenen mit 
verschiedenem Verzweigungsgrad die Halb- 
wertsbreiten bei den Typen mit kleinerem 
Verzweigungsgrad gr68er Ms bei den Typen 
mit gr58erem Verzweigungsgrad. Der Zu- 
sammenhang zwischen Verzweigungsgrad und 
HMbwertsbreite ist jedoch wegen der vet- 
sehiedenen Grenzviskosit/iten der Poly//thy- 
lene yon Abb. 2 nicht eindeutig. 

Bei verschiedenen hoehmolekuluren Polygthylen- 
proben wurde auch bet Temperaturen bis zu --190 ~ 
herab noch eine Andeutung einer sehmMen Komponente 
gefunden, die einem Fli~chenantefl yon etwa 4~o im 

s) Siehe Seite 18. 
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Dispersionssignal und etwa 1% im Absorptionssignal 
entsprich~ (siehe Abb. 1, Kurve V 7, --123 ~ Aueh 
Peterlin nnd seine Mitarbeiter (10) haben diese sehmale 
Komponente gefunden. Ihr Auftreten ist, falls es sieh 
um einen reellen Effekt handelt, als ein Anzeiehen 
daffir anzusehen, dal~ entweder aueh bei sehr tiefen 
Temperaturen noeh einige Molekfi]teile beweglieh sind 
oder dab die Pro$on-Proton-Abstandsver~eilnng einen 
zus/~tzliehen Schwerpunkt aufweist. Leider ist der Effekt 
nicht immer .reproduzierbar. Es wurde vergeblieh ver- 
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- 1 0  ~ liegt und den allgemeinen Abfall 
unterbricht. Die Abnahme der Halbwerts- 
breite mit steigender Temperatur is% wahr- 
seheinlich eine Folge der thermisehen Aus- 
dehnung der Probe. Mit steigender Tempe- 
ratur vergrSgern sich die Molektilabst//nde. 

Bei Temperaturen unterhalb yon etwa 
- 70 ~ beobaehtet  man relativ groBe Unter- 

sehiede in den tIalbwertsbrei- 
ten einzelner Poly/~thylene. Wie 
Abb. 2 zeigt, nehmen in diesem 
Temperaturgebiet die Halb- 
wertsbreiten mit steigendem 
Verzweigungsgrad ab. Wahr- 

a) seheinlich h/~ngt such diese Er- 
seheinung mit dem versehiede- 
hen Molekiilabstand der Poly- 
/~thylene yon Abb. 2 zusammen, 
der sich vor allem im Verhalten 
der Gitterkonstante a zeigt. 

Da in den krist~llinen Be- 
reichen die Gitterabst/~nde, vor 
~llem die Gitterkonstante a, mit 
dem Verzweigungsgrad zuneh- 

b) men (18, 49), ist e ineAbnahme 
der Wirkung der lokalen Ma- 
gnetfelder mit zunehmendem 
Verzweigungsgrad und damit 
eine Abnahme der Linienbreite 
zu erwarten. Dies gilt fiir den 
Anteil, der yon den Molekiil- 
teilen in den gittergeordneten 
Bereiehen herriihrt. Verst//rkt 

e) wird dieser Effekt noeh dutch 
den in gleichem Sinne abneh- 
menden prozentualen Anteil 

�9 kristallisierter Substanz. Bei 
§ den linearen Poly/~thylenen h~- 

ben die Molekiile in den gitter- 
geordne~en Bereiehen nieht nur 
kleinere Abstgnde als in den 
verzweigten, sondern der Anteil 
der mit diesen Meinen Ab- 

st//nden in der Volumeneinheit angeordneten 
Molektilteile ist aueh grfBer als bei den ver- 
zweigten Poly/~thylenen. Die breite Linien- 
komponente setzt sich bei tiefen Tempera- 
turen, bei denen nicht nut  die Molektilteile 
in den gittergeordneten Bereiehen, sondern 
aueh in den amorphen Bereiehen unbeweg- 
lieh sind, aus den zwei yon diesen versehiede- 
hen 13ereiehen gelieferten Anteilen zusam- 
men. 

Mit steigender Temperatur versehwinden 
etwa oberhalb - 100 ~ die Untersehiede in 
der Halbwertsbreite der breiten Komponen- 
ten, weft nun die beginnenden molekularen 
Bewegungen eine Anderung der Linienform 

Abb. 6. Temperaturkurven der unbewegliehen Antefle. - ~) Polyethylene 
mi~ versehiedenem Verzweigungsgrad (Tabel le  1). - b) verzweig~e Poly- 
/~thylene mit  verschiedener Grenzviskosits (Tabelle 2). - c) Lineare 

Polyethylene mit  verschiedener Grenzviskosit~t 

sucht, seine Ursache festzustellen. Fiir das Auftreten 
oder Fehlen dieser schmalen Komponente konnte kein 
Zusammenhang gefunden werden mit  der Modulations- 
amplitude, der Gr61~e des H1-Feldes yon S/~ttigung bis 
zu den kleinsten Werten, yon einer eventuellen Feuch- 
tigkeit der Probenoberfl/~che, yon der Grenzviskosit/~t, 
yore Verzweigungsgrad oder yon der Probenvorbehand- 
lung wie dem Pressen, Tempern oder Absehrecken. 

b) Die breite Linienkomponente 
Bei allen untersuchten Poly//thylenen zeig~ 

die HMbwertsbreite der breiten Linienkompo- 
nen~e zwei auff~llende Zi~ge. Sie nimmt ira 
ganzen untersuehten Bereieh langsam mit 
steigender Temperatur ab und wejst ein 
Minimum auf, das etwa im ]3ereieh - 3 0  ~ bis 
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der bre i ten  K o m p o n e n t e  verursaehen.  Das 
Minimum, das bei allen K u r v e n  im Bereieh 
- 3 0  ~ bis - 1 0  ~ auf t r i t t ,  wurde aueh yon  
anderen  Autoren  (5, 40) beobaehte t .  Es  ist 
im wesentl ichen ein einfacher  geometr ischer  
Effekt  ohne physikal isehe Bedeutung.  Abb. 5 
soll diesen Effek t  sehematiseh vere infaeht  
erl/~utern. Sie zeigt jeweils die eine tI/i lfte 
einer Dispersionskurve.  

Beim Poly~thylen kommt die breite Linie bei tiefen 
Temperaturen dureh die Beitri~ge der im Kristallinen 
festgelegten Wasserstoffatome und der in den amorphen 
Bereichen unbewegliehen Wasserstoffatome zustande 
(gestrichelte Kurven). Beide Beitr~ge fiberlagern sich 
zu der experimentell beobaehteten Kurve (ausgezogene 
Knrven). Bei TemperaturerhShung bleiben die Molekfil- 
tefle in den Kristalliten zunhehst unbeweglich, wi~hrend 
die Molekfilteile in den amorphen Bereichen beweglieh 
werden. 1)as Bewegliehwerden ist mit einer Linien- 
verengung verbunden. Die experimentellen Kurven 
zeigen eine Verkleinerung der I-Ialbwertsbreite, bis die 
Verengung des Linienanteils, der yon der beweglieh 
werdenden Komponente stammt, so weir fortgesehritten 
ist, dab er yon dem breiten Maximum getrerm~ werden 
kann. Insgesamt durehlguft die I-Ialbwertsbreite so ein 
Minimum. 

Diese Darstellung kann natiirlich nur stark ver- 
einfaehend die Grundziige des Effektes besehreiben, 
Sie beriieksiehtigt z. B. nieht die ~nderung des Verhi~lt- 
hisses beweglieh/nnbeweglieh, die sieh zusgtzlieh noch 
fiberlager~. 

Dieser Effekt tritt nur daim beim Separieren der 
sehmalen Komponente anf, wenn die bewegliehen An- 
teile mud die Hatbwertsbreiten der beweg]iehen und der 
unbewegliehen Komponente in einem ~hnliehen Ver- 
h/iltnis stehen wie bier beim Poly~thylen. Der Effekt 
ist deshalb nieht bei allen partiell-kristallinen Hoch- 
polymeren in gleieher Ausprggung zu erwarten. 

Der  vers t / i rkte  Abfall  der Halbwer t sbre i te  
der bre i ten  K o m p o n e n t e n  oberhalb  des in 
Abb. 5 d iskut ier ten  geometr iseh bed ing ten  
Minimums bzw. des da rau f  folgenden Maxi- 
mums setzt  bei T e m p e r a t u r e n  zwischen 
+ 20 ~ und + 80 ~ um so frfiher ein, je hSher  
der Verzweigungsgrad ist. E r  eharakter is ier t  
das allm/~hliehe Aufsehmelzen in den kristal-  
l inen Bereiehen,  das mi t  zunehmender  Ver- 
zweigung bei niederer  Tempera tu r  beginnt .  
Das Bewegliehwerden der Molekfilteile be- 
wirkt  im Schme]zbereieh die Abnahme  der 
HalbwertsbreiteS).  Dem beginnenden  Auf- 
schmelzen der  IQ.istallite ist das Beweglieh- 
werden yon  Molekfilteilen fiberlagert ,  die 

~) Hendus und Sehnell (48) finden den Sehme]z- 
beginn bei Produkt B rSntgenographisch nnd ultrarot- 
spektroskopisch im Bereich @80 ~ bis @90 ~ und beim 
Produkt H altrarotspektroskopisch bei etwa --20 ~ 
Bei der Kernresonanzmethode verhlndert das Auf- 
treten des Minimums in der Halbwertsbreite der breiten 
Komponente eine genauere Bestimmung der Tempera- 
tur des Sehme]zbeginns gus der Linienbreite, so dab 
eine bessere ~J-bereinstimmung zwischen den Ergeb- 
nissen aus der Kernresonanzmethode und den mit den 
iibrigen Methoden erzielten nicht erwartet werden 
karm, 

his zu diesen T e m p e r a t u r e n  noch im Amor-  
phen  unbeweglich festgelegt  waren.  

Die unbeweglichen Anteile 

Die F1/iche un te r  der K u r v e  eines Kern-  
resonanz-Absorpt ionssignals  ist bei I toeh-  
auf lSsungsspektren propor t iona l  der Zahl 
der an seinem Zus t andekommen  betei l igten 
Atome.  Auf  diesem Zusammenhang  b e ru h t  
z. B. die MSglichkeit, das In tegra t ionsver fah-  
ren zur Auswer tung y o n  hoehaufgelSsten 
Lin ienspekt ren  zu verwenden.  Wilson und  
Pake (3) haben  als erste vorgesehlagen,  an- 
zunehmen,  dab bei par t ie l l -kr is ta l l inenHoch-  
po lymeren  ein entspreehendes  Verfahren  eine 
Bes t immung  der beweglichen und  unbeweg- 
lichen Anteile zul/igtlo). Die tIauI)tschwie- 
r igkeit  liegt im Falle  part iel l-kristal l iner 
Hoehpo lymere r  darin,  dab sieh die sehmale 
L in ienkomponen te  der bewegliehen Anteile 
und  die brei te  L in ienkomponen te  der un- 
bewegliehen Anteile sowohl im Absorptions-  
signal als aueh  im Dispersionssignal tiber- 
decken. W/ihrend beim Absorpt ionssignal  
eine Komponen tenze r l egung  in den meisten 
F/~llen prak t i seh  unmSglieh ist, ls  das 
st/ irker s t ruk tur ie r t e  Dispersionssignal eine 
solehe zu. Man muB hierzu jedoch A n n a h m e n  
fiber die Lin ienform der b re i ten  K o m p o n e n t e  
machen,  deren  Gfiltigkeit zwar wahrsehein-  
lieh, aber  n ieht  sieher ist. So ist eine gewisse 
Willkfir bei der Zerlegung nieht  zu umgehen.  
D ad u reh  wird in das Ver fahren  eine Un- 
sieherheit  e ingebraeht ,  die sieh in alle Aus- 
sagen for tse tz t .  

Bei der in dieser Arbei t  angewandten  Zer- 
legung wurde naeh  einem Vorschlag y o n  
Rempel, Weaver, Sands u n d  Miller (6) an- 
genommen,  dab die bei t iefen T e m p e r a t a r e n  
gemessene Linienform (siehe hierzu Abb. 1) 
y o n  der bre i ten Komloonente  fiber den ganzen 
Temloeraturbereieh be ibehal ten  wird. Wie 
weir diese Annahme  wirklieh zutrifft ,  ist 
exper imentel l  n ieht  zu entseheiden.  Es ha t  
sieh gezeigt, dab die l inke und  die reehte  
H/~lfte des I)ispersionssignMs eines Poly-  
~thylens bei sehr t iefen Temloeraturen im 
Mlgemeinen symmetr i sehe  Gloekenkurven  
sind (siehe Abb. 1). E ine  Zerlegung des 
Dispersionssignals in die bre i te  und  sehmale 
K o m p o n e n t e  war  deshalb dureh  symmetr i -  
sehe Erg/~nzung des/ /uBeren l inken u n d  reeh- 
t en  Teiles des Dispersionssignals naeh  der 

1.) Inwieweit die Proportionalit~t zwisehen den 
Fl~ehenanteilen des Absorptionssignals und der Zahl 
der an seinem Zustandekommen betefligten Atomkerne 
in diesem Falle wirklieh gilt, ist theoretisch noeh nieht 
iibel~riift (private Mitteilung yon H. Baur). 
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Mitre zu rnSglieh. Die in Abb. 1 eingezogenen 
Linien erl/~utern das Verfahren. Aus dem so 
zerlegten ])ispersionssignal wurden dann rnit 
einern Integraphen die zugeh5rigen Ab- 
sorptionssignalteile gezeichnet. ])urch Plani- 
metrieren der zerlegten Fl//chen des Ab- 
sorpiionssignals ergaben sich die prozentua- 
len Anteile der beweglichen und der unbeweg- 
lichen Kornponente. Die unbeweglichen An- 
teile der Poly/ithylene yon Tabelle 1 und 2 
sind in Abb. 6a-6c als Funktion der Ternpe- 
ratur aufgetragen. Als Parameter sind Ver- 
zweigungsgrad bzw. Grenzviskosit~t [~]] ge- 
w/ihlt. 

Der Fehler, mit dem die angegebenen unbeweglichen 
Anteile behaftet sind, ist am kleins~en bei tiefen Tem- 
peraturen, bei denen nur wenige Molekiilteile beweglich 
sind, und bei hohen Temperaturen, bei denen die breite 
Komponente nahezu verschwunden ist. In dem da- 
zwischenliegenden Bereich durehlaufen die Unsicher- 
heiten ein Maximum. Sie sind am grSBten, wenn im 
Dispersionssignal die breite und die sehmale Kompo- 
nente etwa gleich groge ~l~chen umfassen. Die Aus- 
wertung hat gezeig~, dab der Fehler, der dureh geringe 
Unsymmetrie maneher Dispersionssignale eingebracht 
wird, innerhalb der Streuung der MeBpunkte liegb. 

_&us den dielektrischen (14) und rnechani- 
sehen (19) Messungen weft] man, dab beirn 
Poly/ithylen je nach der Mel3frequenz, die 
man anwendet, das Beweglichwerden der CH 2- 
Gruppen in den arnorlohen Bereichen ein 
Verlustrnaximurn irn Bereich zwischen etwa 
- 1 2 0  ~ und - 8 0  ~ hervorruft. ])ieses erste 
Einsetzen einer Molekiilbeweglichkeit kann 
man in der Ternperaturkurve der unbeweg- 
lichen Anteile ebensowenig wie in den HMb- 
wertsbreitenkurven erkennen, denn durch 
die ersten Molektilbewegungen wird nur die 
Form des breiten Signals bei tiefen Ternpe- 
raturen ver/~nder~, ohne dal~ schon ein ab- 
trennbarer Anteil siehtbar wird. Dies zeigt 
der sp/iter zu besprechende Vergleich mit 
der Linienformfunktion. Ira Signal ohne 
weiteres erkennbare und abtrennbare be- 
wegliche Anteile ~reten erst bei etwas 
hSheren Ternperaturen auf. ])eshalb kann 
den Ternperaturen, bei denen zurn ersten 
Male ein beweglicher Anteil in den Kurven 
der Abh. 6 (ebenso wie auch Abb. 2-4) sicht- 
bar wird, keine besondere Bedeutung zu- 
gernessen werden. ])asselbe gilt verrnutlich 
auch ftir das in Abb. 6a bei etwa - 7 0  ~ 
erkennbare pl6tzliche Einsetzen der Beweg- 
liehkeit beim linearen Poly/ithylen (1,2 CH3/ 
1000 C) und dern yon der Verzweigung ab- 
h//ngigen Ubergang zu einem allrn/ihlichen 
Einsetzen der Beweglichkeit bei den ver- 
zweigten Poly/~thylenen (12,3 und 30,6 CHa/ 
1000 C). Irn Gegensatz zuder  linearen Probe 
der Abb. 6 a fehlt diese Stufe in den unbeweg- 

lichen Anteilen bei den beiden linearen Poly- 
~tthylenen yon Abb. 6 c. Sie darf daher nicht 
als spezifisches Kennzeichen linearer Poly- 
/ithylene angesehen werden. 

]3ei den rnechanischen (19) und die]ektri- 
schen (14) Messungen rnacht sich im Ternpe- 
raturbereich zwischen - 20 ~ und + 30 ~ 
abh/~ngig yon der Frequenz, das t~eweglich- 
werden yon Molektilteilen in den arnorphen 
Bereichen in der Urngebung yon Verzwei- 
gungsstellen, Endgruppen und eventuellen 
/ihnliehen StSrstellen durch das Auftreten 
eines Verlnstrnaxirnums bernerkbar. /)as 
Maximum ist urn so h6her, je st/irker ver- 
zweigt das Poly/ithylen ist. Entsprechend 
finder man bei den Kernresonanzrnessungen 
irn Bereich - 40 ~ b i s+  30 ~ in den meisten 
F~llen einen urn so kleineren unbeweglichen 
Anteil, je st/~rker verzweigt die Polyethylene 
sind. 

:Bei den linearen Poly/~thylenen fehlt das 
entsprechende dielekirische Verlustrnaxi- 
mum, das rnechanische ist zwar anscheinend 
vorhanden, aber nur schwach ausgebildet 
(28). Es ist deshalb bemerkenswert, dai3 bei 
dern linearen Poly/~thylen rnit 1,2 CH~/1000 C 
eine deutliche rnegbare Abnahme der un- 
beweglichen Anteile im Bereich zwischen 
- 2 0  ~ und +30 ~ auftritt. Die Kern- 
resonanzrnethode zeigt hier eine Beweglich- 
keit in den amorphen Bereichen des ]inearen 
Poly/~thylens an, die an dieser nahezu un- 
polaren Substanz rnit der dielektrischen 
Methode nicht, rnit der mechanisch-dynarni- 
schen Methode in nur schwacher Ausbildung 
zu erfassen is~. Auch bei dilatometrischen 
Versuehen ist bei Swan (20) ein deutlicher, 
aber ebenfalls sehwacher Effekt vorhanden. 
Auch beirn linearen Poly/ithylen werden die 
Molekiilteile in den arnorphen Bereichen erst 
nacheinander rnit steigender Ternperatur be- 
weglich. ])as Beweglichwerden beginnt aber 
sieherlich, wie die dielektrischen und rnecha- 
nischen Untersuchungen zeigen, bei einer 
unterhalb - 70 ~ liegenden Ternperatur und 
erstreckt sich bis rnindestens + 30 ~ 

RSntgenographische Messungen der Kri- 
s~allinit/it haben nach der bisher am h//ufig- 
sten bentitzten Auswerternethode (31) ftir 
alas lineare Poly//thylen (1,2 CH3/1000 C) 
eine Kristallinit/it yon etwa 90% nnd fiir 
das stark verzweigte Poly//thylen (30,6 CH3/ 
1000 C) eine Kristallinit//t yon e~wa 70% 
bei Zirnrnerternperatur ergeben (21). ])a die 
Kernresonanzmethode oberhalb + 20 ~ 
einen kleineren Prozentsa~z an unbeweg- 
lichen Anteilen ergibt, haben McCall und 
Slichter (5) zur Erkl/irung dieser ])iskrepanz 

2* 
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angenommen, dai~ in den (im Sinne der 
RSntgenographie) gittergeordneten Berei- 
chen Molekiilbewegungen existieren, die mit 
der Kernresonanzmethode erkennhar sind. 
Verbesserungen in den Auswertemethoden 
haben neuerdings ergeben (22, 50), dug die 
bisherigen rSntgenographischen Kristallini- 
tgtsbestimmungen zu hohe Werte geliefert 
haben. Die neuen, yon Schnel l  und H e n d u s  
sowohl nach der r6ntgenographischen als 
auch naeh der ultrarotspektroskopischen 
Methode ~ngegebenen kleineren Kristallini- 
t/~tswerte (22) hgngen infolge ihrer zwangs- 
l~ufigen Verkntipfung mit dem spezifischen 
Volumen bzw. der Dichte fiir ein bestimmtes 
Poly/~thylen nicht unerheblich yon der Tem- 
peratur-Zeit-Vorgeschichte ab. Fiir ein sehr 
langsam aus dcr Schmelze auskristallisiertes 
lineares Polyi~thylen ergibt sich bei + 20~ 
z. B. fiir die Dichte 0,973 g/cm 3 eine Kri- 
stalliniti~t yon 83~ Fiir ein entsprechend 
vorbehandeltes verzweigtes Produkt  mit 
ca. 30 CHs/1000 C eine solche yon etwa 44% 
(Dichte 0,92 g/cm 8) (22). 

In  Abb. 6a sind die yon Schnel l  ultrarot- 
spektroskopisch ermittelten Kristallinit/~ten 
ffir das lineare und das stark verzweigte 
Poly/~thylen ffir Abktihlbedingungen, die 
den bei den ~orliegenden Versuchen an- 
gewandten etwa entsprachen (Dichte 0,970 
bzw. 0,918), eingezeichnet. Ein Vergleich mit 
den unbeweglichen Anteflen der Kcrnreso- 
nanzmethode zeigt, dag die Kurve der ultra- 
rotspektroskopisehen Kristallinit/~t hSehstens 
gleich, vermutlich aber etwas tiefer verliiuft 
als die Kurve der unbeweglichen Anteilen). 
Das Ergebnis besagt, dal] es in den im Sinne 
der Ultrarotspektroskopie und auch der 
RSntgenographie gittergeordneten, d. h. kri- 
stallinen Bereichen beim aus der Schmelze 
kristallisierten Polyi~thylen keine mit der 
Ker~resonanzmethode nachweisbare Mole- 
kiilbeweglichkeit gibt. Die Schliisse, die 
M c C a l l  und Sliehter  (5) auf Grund der hohen 
rSntgenographischen KristaUinitgtsangabe 
(31) gezogen haben, sind deshalb nicht 
zwingend. 

Die Kurven der Abb. 6 b ffir Polyethylene 
mit 28,5 his 30,4 Ctt3/1000 C zeigen eine 
gewisse Tendenz in dcr Richtung, dab der 
Prozentsatz der unbewegliehen Anteile bei 
gleieher Temperatur im Bereich oberhalb etwa 
- 40 ~ bei gleicher Temperatur bei grSBerem 
Molekulargewicht etwas niedriger ist. 

n) Genauere Untersuchungen fiber den gegenseitigen 
Ver]auf der beiden Kurven unter Beriicksiehtigung der 
durch exakt definierte Kristallisierbedingungen en'eich- 
ten Dichtewerte sind im Gange. 

Die linearen Polyi~thylene y o n  Abb. 6e 
zeigen keine nennenswerten Unterschiede 
in den Temperaturkurven ihrer unbeweg- 
lichen Anteile. 

2. M o m e n t ,  4. M o m e n t  u n d  JLinien]orm]unlction 

Das Kernresonanzabsorptionssignal eines 
partiell-kristallinen hochpolymeren Stoffes 
zeigt, abgesehen yon sehr hohen und sehr 
tiefen Temperaturen, wegen der Ubcrlagc- 
rung yon breiter und schmaler Komponente 
eine gewisse Struktur. Es weist deshalb keine 
durch eine bestimmte mathematisehe Be- 
ziehung, wie z. B. eine Gaul3- oder Lorentz -  
Funktion, definierte Form auf. Es ist seit 
langem in der mathematischen Statistik 
iib]ieh, die Abweichung einer Verteilung yon 
einer vorgegebenen, z. B. einer GauB-Ver- 
teilung, (lurch ,,FIomente" verschiedener 
Ordnung und Kombinationen solcher Mo- 

hi . . . . .  mente (z. B. als ,,~c eie und ,,Excess ) zu 
beschreiben (23). V a n  Vleclc hat gezeigt, dab 
man das 2. Moment des Kernresonanz- 
signals berechnen kann, wenn man die An- 
ordnung der Atome in der Probe kennt. Ins- 
besondere kann man den Beitrag berechnen, 
den die Atome einzelner Molekiilgruppen 
zum 2. Moment liefern. Die Berechnung und 
Betrachtung des 2. Moments ist bei amor- 
phen Hochpolymeren erfolgreich angewandt 
worden, um molekulare Bewegungsprozesse 
zu identifizieren (38). 

In/~hnlicher Weise kann man das 4. Mo- 
ment und einc dimensionslose Kombination 
yon 4. und 2. Moment12), namlich (4. Mo- 
ment)l/a/(2. Moment) 1/2 berechnen. Diese 
letztere Kombination soll im folgenden als 
,,Linienformfunktion" bezeiehnet werden. 
Aus den Arbeiten yon Palce und Purce l l  (24) 
und LSsche (25) kann man entnehmen, dai~ 
der Wert der Linienformfunktion ftir eine 
Kasten-Kurve 1,158, fiir eine Gau/3 -Kurve  
1,316 und eine L o r e n t z - K u r v e  n/~herungsweise 
1,598 betr~igt. Die Anderung dieser Werte 
mit der Linienform ist grol~ genug, um einen 
Versuch lohnend erscheinen zu lassen, die 
Temperaturabh~ngigkeit der Linienform- 
funktion als Indikator fiir die Veriinderungen 
der Linienform zu benutzen. Da der Abstand 
( H -  H0) yon der Linienmitte mit der 2. 
bzw. 4. Potenz in die Momentberechnung 

1~) 2. Moment = ~ (H - -  Ho) ~ ] (H) dH GauJ~ 
/ (H) dH 

4. Moment -~ f (H - -  Ho) 4 ] (H) dH Gaul]4 
/ (R) /H  

mit H = Magnetfeld in Gaul,, H0 ~ M~gnetfeldst~rke 
in Linienmitte, ] (H) -~ Absorptionssignal. 
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eingeht, liefern die ~u$eren Flanken der 
Linie den Hauptbeitrag zum 2. und noch 
st/~rker zum 4. Moment und daher auch zur 
Linienformfunktion. 

Die Bereehnung des 2. und 4. Moments sowie der 
Linienformfunktion aus den gemessenen Dispersions- 
kurven wurde mit einer elektronischen Rechenanlage 
(IBM 704,  Standoff Paris) durehgeffihrt~). Das 
Rechenprogramm war so abgefaSt, dab sieh alas 2. und 
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Abb. 9. Temperaturkurven der Linienformfunk~ion. Poly- 
ethylene mit versehiedenem Verzweigungsgrad (Tabelle 1) 

4. Moment getrennt ffir die linke und rechte H~Ifte der 
Kernresonanzkurve ergaben. AuSerdem wurden Diffe- 
renz und Mittelwer~ aus beiden Halften bereehnet. Die 
Differenz erlaubt eine Beurteilung der Phaseneinstellung 
w~hrend tier Messungen. Messungen, bei denen die 
Differenz bei kompakten Proben mehr als etwa 10% 
und bei pulverf6rmigen Proben mehr als etwa 15% 
des Mittelwertes betrug, wurden ausgeschieden. Aus 
d~n Mittelwerten des 2. und 4. Momentes bereehnete die 
Masehine dann die Linienformfunktion. Die so gewonne- 

nen Werte sind in Abb. 7-9 als Funktion der 
Temperatur fiir die Polys mit versehie- 
denem Verzweigungsgrad (Tabelle 1) anfgetragen. 
2. und 4. Moment und Linienformfunktion haben 
den Vorteil, da$ ihre Werte frei yon den oben 
erw/~hnten Fehlern sind, die als Willkiir bei der 
Auswertung in der Halbwertsbreite und den un- 
bewegliehen Anteilen eine nieht unerhebliche 
~olle spielen. 

McCall und Slichter (5) haben das 2. Moment 
fiir Poly~thylen mit Hilfe der Formel yon Van 
Vleck (13) aus den r5ntgenographisch bestimm- 
ten Atomabst/~nden bereehnet. Sie finden ffir sehr 
tiefe Temperaturen fiir das lineare Poly/~thylen 
26,3 Gaul~ ~ und ftir das stark verzweigte 24,0 
Gau$2. Ihre experimentellenWerte liegen wesent- 
lieh h5her. Aueh die yon nns gemessenen Werte 
fiir das 2. Moment liegen bei tiefen Temperaturen 
hSher als diese theoretisehen Werte (Abb. 7). 
Die Ursaehen ffir diese Diskrepanz sind noch 
nicht sicher bekannt. Powles (38) vermutet, da$ 
in den amorphen Bereichen des Poly~thylens 
ungewShnlich kleine Proton-Proton-Abstande 
auftreten, welehe die hohenWerte des 2. Moments 
verursaehen. Die Proton-Proton-Abst~nde gehen 
mit tier 6. Potenz in die Berechnung des 2. Mo- 
ments ein. Es ist deshalb nut eine geringffigige 
Xnderung der mit anderen Methoden gemessenen 
und in die Reehnung eingesetzten Abst/~nde 
notwendig, um die angestrebte ~bereinstimmung 
mit dem Experiment herzustellen (5). Dieses 
Verfahren ist natiirlich unbefriedigend. 

Wie man~aus den mechanisch-dyna- 
mischen und den dielektrischen Messun- 
gen weil~, tiberlappen sich bei den Poly- 
/~thylenen die Temperaturbereiche, in 
denen Bewegungenbestimmter Molekiil- 
teile auftreten. Wegen dieses Ineinander- 
greifens ist in den Temperaturlcurven 
des 2. Moments keine ausgepr/~gte stufen- 
weise Abnahme mit steigender Tempe- 
ratur zu beobachten. Lediglich das mit 
1,2 CI-Ia/1000 C n a h e z u  l inea re  Poly- 
/~thylen, be i  d e m  B e w e g u n g e n  i n  d e n  
a m o r p h e n  B e r e i c he n  in  der  U m g e b u n g  
y o n  Verz .weigungsste l len u n d  E n d g r u p -  
p e n  n u r  e lne  u n t e r g e o r d n e t e  Rol le  spie- 
len,  zeigt  e ine  A n d e u t u n g  y o n  e ine r  
S tu fe  i m  Bere ich  - 90 ~ his - 50 ~ 
I n n e r h a l b  dieses T e n a p e r a t u r b e r e i c h e s  
l iegt  bei  F r e q u e n z e n  u m  104 his  10zI-Iz 
das  m e c h a n i s c h e  u n d  das  d ie lek t r i sche  

zs) Ieh  danke Herrn K. Wenke und seinen 
Mitarbeitern ffir die Programmierung und Dureh- 
fiihrung der Bereehnungen mit der Reehen- 
masehine. 
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Verlustmaximum, das den Bewegungen 
yon CH=-Gruppen in den amorphen Berei- 
ehen zugeordnet wird. Es ist deshalb wahr- 
scheinlich, dal~ die gleichen Bewegungen zur 
Entstehung der Stufe im 2. Moment ftihren. 

Aueh bei den verzweigten Poly/~thylenen 
der Tabelle 2 zeigt das 2. Moment abgesehen 
yon seiner Vergnderung mit dem Sehmelz- 
vorgang keine Ztige, die mit irgendwelehen 
differenzierten Eigensehaften der Proben in 
Zusammenhang gebraeht werden kSnnten. 
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Abb. 10. Lineares Polys (Probe B, Tabelle 1). 
O aus L6sung kristMlisiert und  sofort gemessen, 

. . . . .  aus LSsung kristallisiert und  nach 4 Monaten 
gemessen, - - •  aus der Schmelze kristallisiert. 
oben: Temperaturkurve der unbeweglichen Anteile. 

un ten :  Temperaturkurve der  H~lbwergsbreiten 

Der mit steigender Verzweigung st/~rkere 
und frtihere Abfall des 2. Moments mit stei- 
gender Temperatur entspricht in grol3en 
Ztigen der Erwargung entsprechend der Zu- 
nahme der amorphen Anteile mit wachsender 
Verzweigung nnd dem bei tieferen Tempera- 
turen ver]aufenden Schmelzvorgang. Nach 
Abb. 7 tiberlagern sich die einzelnen Ver- 
/~nderungen mit der Temperatur und sind 
nieht voneinander zu trennen. 

Die Temperaturkurven der 4. Momente 
zeigen, vergliehen mit dem 2. Moment, bei 
Proben mit verschiedenem Verzweigungs- 
grad einen entsprechenden Verlauf (Abb. 8). 
Aueh bei ihnen verhindert die Uberlappung 
der Bewegungsmeehanismen, abgesehen yon 
der Kurve ftir das ]ineare Material mit 
1,2 CH3/1000 C, die Auspr//gung yon stufen- 
weisen _~nderungen. 

Abb. 9 zeigt die Temperaturkurven der 
Linienformfunktion ftir die Poly/~thylene mit 
versehiedenem Verzweigungsgrad. Bei Tem- 
loeraturen unterhalb yon etwa - 100 ~ sind 
die Werte konstant. Etwa im Bereich zwi- 
schen - 100 ~ und - 20 ~ liegt ein starker, 
teilweise s~ufenfSrmig ausgebildeter Anstieg. 
Er kommt durch die CH~-Bewegungen in 
amorlohen Bereiehen zustande, die man di- 
elektriseh und mechanisch in diesem Gebiet 
als Verlustmaxima beobachtet. Der stufen- 
fSrmige Anstieg liegt nioht bei allen Poly- 
gthylenen bei der gleichen Temperatur. Die 
Ursaehe ffir diese unsystematische Tempera- 
turverschiebung konnte noeh nicht gefunden 
werden. 

Bei dem nahezu linearen Poly/~thylen 
(1,2 CH3/1000 C) schlieBt sieh an die Stufe 
ein KurventeiI mit konstanten Werten etwa 
im Bereich - 4 0  ~ bis + 75 ~ an. Die Linien- 
formfunktion zeigt bier das zunehmende Be- 
wegliehwerden von Molektilteilen in den 
amorphen Bereiehen nicht an, die bei den 
unbewegliehen Anteilen festgestellt wurde 
(siehe Abb. 6a), wei] diese nieht die/~uBeren 
Flanken, sondern die Teile in der N/~he der 
Linienmitte. ver/~ndern. Die Linienformfunk- 
tion /~ndert in diesem Temperaturbereich 
ihre Werte bei Bewegungen im Amorphen 
erst bei grSl~erem Verzweigungsgrad, wenn 
n//mlich ein grSl3erer Prozentsatz yon Mole- 
ktilteilen an diesen mit der Existenz von 
Verzweigungsstellen verkntipften Bewegun- 
gen teilnimmt, als dies bier der Fall ist. Erst 
das beginnende Sehmelzen ftihrt zu einem 
weiteren Anstieg der Linienformfunktion des 
linearen Produktes oberha]b + 75 ~ 

Bei dem Poly/~thylen mit 6,9 Ct-I3/1000 C 
sehllel3t sieh an die Cg2-Bewegungsstufe ein 
Bereich mit geringerer Steigung etwa zwi- 
schen - 4 0  ~ und + 40 ~ an. Dieser An- 
stieg ist wahrscheinlich mit den Bewegungen 
der Molektilteile in den amorphen :Bereiehen 
in der Umgebung yon Verzweigungen und 
Endgruppen verkntipft, die im elektrischen 
und meehanischen Falle das Verlustmaxi- 
mum im Bereich um 0 ~ hervorrufen. Der 
Sehmelzprozel3, tier vermutlich bei diesem 
Frodukt den st~rkeren Anstieg der Funktion 
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oberhalb + 40 ~ hervorruft, se~zf, wie man 
dies yon ultrarotspektroskopisehen und rbnf- 
genographischen Messungen her weig, bei 
um so fieferen Temperafuren ein, je mehr 
Verzweigungen das Polygfhylen hat. Bei 
einem Produkt  mit ca. 30 CHs/1000 C be- 
ginnf or bereits ungef/~hr ab - 2 0  ~ (49). 

Die Sfeilheit im Ansfieg des Kurvenfeils 
oberhalb der CH~-Stufe nimmt bei den tibri- 
gen Poly//thylenen der Abb. 9 mit dem Ver- 
zweigungsgrad weiter zu, wie dies zu 
erwarten ist. Da der damif verkniipfte 
]3ewegungsprozel~ im ]~ereieh der Ver- 
zweigungssfellen und der des mif zu- 
nehmender Verzweigung bei immer 
tieferen Temperafuren beginnenden 
Schmelzens der Xrisfallite sich mit zu- 
nehmender Verzweigung immer sfgrker 
tiberlappen, verschwindef sehliel31ich 
der Knick in den Kurven der Linien- 
formfunktion. 

Is t  der Ansfieg der Werfe der Linien- 
formfunkfion nicht mif einer Ver/~nde- 
rung des DispersionssignMs verkniipff, 
die auf die Iteranbildung einer beweg- 
lichen Komponenfe mit sfeigender Tem- 
peratur hinweisf, so kann dieser Ansfieg 
darauf hindeuten, da/3 sieh die Vertei- 
lung der Profon-Profon-Abst/~nde der 
unbeweglich fesfliegenden Molekiilteile 
ge/~nderf hat. Dieser Fall isf bei den 
aus der Schmelze krisfMlisierfen Poly- 
/~thylenen nieht eingetreten. Wie noch 
n/~her erl/~ufert wird, scheint er jedoch 
bei dem aus Lbsung krisfallisierfen 
Poly//fhylen eine l~olle zu spielen. 

d. h. ob und inwiewei~ sich ihre Eigensehaf- 
fen yon denen unterscheiden, welche eine 
aus der Schmelze gewonnene Probe aufweisf. 
Die folgenden vergleichenden Unfersuchun- 
gen sollten einen ]3eifrag zur K1/~rung dieser 
Frage liefern (52). J~hnliche Nessungen sind 
bisher yon Peterlin und seinen Mifarbeifern 
(10) und yon Woodward, Oda]ima, Gupta und 
Sauer (11) und yon Slichter (27) bekannf ge- 
worden. 
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Abb. 11. Line~res Poly/~thylen (Probe B, Tabelle 1). - - �9  
aus Lbsung kristallisiert, sofor~ gemessen. --  . . . .  aus L0sung 
kristMlisiert, naeh 4Monaten gemessen. --  • --  aus derSchmelze 
/crist~llisier~. a) Temperaturkurve des 2. Momentes. b) Tem- 

peraturkurge der Linienformfunk~ion 

Aus Lbsung kristallisierte Polyi~thylene 

Naeh Till (33), Keller (34) und Fischer 
(35) sind mindestens bei den aus Lb- 
sungen ausgef/~llten sogenannten Ein- 
kristallen aus linearen Poly//fhylenen 
die Molekiile mif einer besfimmten 
Faltungsl~nge gefalfet und in Lamellen 
derart angeordnet, dal~ die Lamellen- 
dicke der l~Mtungsl/~nge enfspricht. 
Die yon diesen Auforen untersuchfen so- 
genannfen Einkrisfalle aus linearem Poly- 
/~fhylen waren aus einer efwa 0,l~/oigen 
heiflen Xyloll6sung auskristMlisierf. Bei der 
Diskussion dieser Untersuchungen (36) spielte 
die Frage eine Rolle, ob es iiberhaupt noch 
amorphe Bereiche im urspriingliehen Sinne 
gibt (37). Bevor man diese Frage diskufieren 
kann, ist zungchst einmal zu kl//ren, ob die 
aus L6sung gewonnenen sogenannten Ein- 
krisfalle niehf einen Sonderfall darstellen, 

Lineare8 Polyi~thylen 
Mit dem linearen Poly/~thylen, Probe B 

(Tabelle 1) wurden bei +140 ~ 0,1%ige 
L6sungen in Xylol hergestellt. Die Abkfih- 
lung der Lbsungen auf +78 ~ erfolgte in 
einem W~rmeschrank im Verlaufe yon meh- 
reren Stunden. Die hierbei ausgefallenen 
KristMie wurden im W~rmeschrank bei 
+ 78 ~ abfiltriert und teilweise bei + 50 ~ 

teilweise bei Zimmertemperatur im Koch- 
vakuum getrocknet. In  dieser Weise wurden 
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Abb. 12. Dispersionskurven des aus 0,1~ Xylol- 
16sung bei ~-78 ~ auskristMlisierten linearen Pol~- 
iithylens (Probe B, Tabelle 1), gemessen bei --76, 

~73 ~ +80 ~ -}-100 ~ und -I-108 ~ 

aus einer Reihe yon LSsungsans/~tzen 
Proben yon Polyi~thylenkristallen ge- 
wonnen. Obwohl in den I-Ierstellungs- 
bedingungen ftir die einzelnen Proben 
keine Unterschiede erkennbar waren, 
zeigten die Messungen, die an jeder yon 
ihnen durchgefiihrt wurden, Untersehie- 
de in der Kemresonanzlinienform. Die 
Zeiten zwischen F/~llung und Messung 
variierten zwischen 2 und 5 Tagen. Es 
ist nicht gelungen, die Herstellungsbe- 
dingungen herauszufinden, die emen 

bestimmten Probentyp ergeben. Im folgen- 
den solien zungehst die Ergebnissebeschrieben 
werden, die unmittelbar nach der tterstellung 
an dem KristMlpulver gemessen wurden, das 
die extreme Linienform (ira folgenden ,,Ex- 
tremprobe" genannt) aufwies. An dem glei- 
chen KristMlpulver wurden mit einer neuen 
Methode die mechanisch-dynamischen Eigen- 
sehaften als Funklbion der TemperaCur im 
Bereich zwischen etwa 50 und 100 Hz ge- 
messen (29). 

In  den Abb. i0 und 11 sind die Ergebnisse 
der Kernresonanzmessungen aufgezeichnet. 
Zum Vergleich sind jeweils die Kurven fiir 
die aus Xyloll6sung gewonnenen und die aus 
der Schmelze kristallisierten Proben neben- 
einander angegeben. 

Die extreme Kernresonanzlinienform des 
aus LSsung kristallisierten linearen Poly- 
~ghylens hat  bei tiefen Temloeraturen ein 
anderes Aussehen als die Linie des aus der 
Sehmelze kristMlisierten. Die Dispersions- 
kurve der aus LSsung gewonnenen Probe 
zeigt, dab das zugehSrige Absorptionssignal 
in Linienmitte an Stelle des Maximums eine 
Einsattelung besitzt. Abb. 12 zeigt einige 
registrierte derartige DispersionssignMe. In  
Abb. 13 sind die Zusammenh/inge schema- 
tisch dargestellt. Es ist experimentell iiber- 
prtif~, dag das beobaehtete zusi~tzliche Maxi- 
mum und Minimum in Linienmitte der Dis- 
persionskurve, das einer Einsattelung der 
Absorptionslinie entsprieht, kein S/~ttigungs- 
effek~ ist. Bei der Verminderung der Hoch- 
frequenzspannung (H1-Feld) t rat  zwar eine 
Abnahme der Intensits des Signals auf, die 
Einsattelung in Linienmitte war aber auch 
noch bei den kleinsten, tiberhaupt meBbaren 
Intensit/~ten vorhanden. Dies zeigt, dab die 
Einsattelung kein Siittigungseffek~ ist. Nach 
einer persSnlichen Mitteilung yon Gupta 
wurde diese Einsattelung aueh bei den 
Messungen yon Woodward, Oda~ima, Gulgta 
und Sauer (11) beobaehtet. 

Abb. 13 gibt an, wie sieh die Kernresonanz- 
linienform des aus LSsung kristMlisierten, 
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linearen Poly//thylens (Extremprobe) mit 
der Temperatur/~ndert.  Die Einsattelung in 
Linienmitte ist am tiefsten und bleibt vSllig 
unver//ndert im Bereich nnterhalb yon 
+ 30 ~ Bei etwa + 30 ~ beginnt eine Ver- 
flachnng der Einsattelung, die mit steigender 
Temperatur zunimmt. Ftir Temperaturen 
unter +50 ~ wurde tibe~priift, dal? sieh 
innerhalb der benStigten Mel3zeit yon 4 Ta- 
gen stets die in Abb. 13 angegebenen Linien- 
formen einstellten, unabh~ngig yon der 
Richtung der Temperatur/~nderung. Bei 
+ 57 ~ ist die Einsattelung versehwun- 
den14), nnd das Signal hat  nun erst bei 
dieser relativ hohen Temperatur die 
Form, die das Signal des ans der Schmelze 
kristallisierten, linearen Polygthylens 
sehon unterhalb - 100 ~ aufweist (vgl. 
Abb. 1, L 6, - 119 ~ Im Bereieh um 
+90 ~ tr i t t  zum ersten Male eine 
sehmMe Komponente so deutlieh her- 
vor, da6 sie separierbar ist (siehe Abb. 
12). Die sehmale Komponente wgehst 
mit steigender Temperatur, wie dies 
auch Peterlin nnd seine Mitarbeiter (10) 
und Slichter (27) beobachtet haben, 
rasch an. In  der N/ihe yon + 108 ~ 
verschwindet die breite Komponente 
vSllig, d. h. fiir die Kernresonanzme- 
rhode erseheinen alle Molekiilteile be- 
weglich. Nach einer persSnliehen Mit- 
teilung yon Hendus haben r6ntgeno- 
graphische Messungen an dem gleichen 
Kristallpulver ergeben, dab bei etwa 
100 ~ das Waehstum der Kleinwinkel- 
periode einsetzt [siehe aueh bei Statton 
und Geil (30)]. Zwisehen dem raschen 
Anwaehsen der sehmalen Komponente, 
dem Verschwinden der breiten Kompo- 
nente in der N//he yon + 108 ~ und 
dem Waehstum der Kleinwinkelperiode 
seheinen Zusammenhgnge zu bestehen. 
Es ist bemerkenswert, dab in dem 
Temperaturbereieh zwisehen etwa + 100 ~ 
und + I10  ~ in dem aus rSntgenographi- 
sehen Messungen auf eine Umlagerung der 
Molekiile in den gittergeordneten Bereichen 
geschlossen wird, die Kernresonanzmethode 
das Beweg]iehwerden aller Protonen anzeigt. 
Diese Zusammenh//nge sollen mit der rSnt- 
genographischen und der Kernresonanzme- 
rhode insbesondere beztiglieh ihrer Tempera- 
tur-Zeit-Abh/ingigkeit noeh n/iher untersucht 
werdenl~). 

~4) Beim Dispersionssignal verbleib~ jedoeh in 
Linienmitte ein horizontaler KurventeiI, der im 
AbsorptionssignaI einer abgeflaehten Kuppe entsprieht 
(Abb. 13, ~-57 ~ 

Gutowsky und Pake (16) haben gezeigt, dal3 
eine Linienform mit einer Einsattelung in der 
Mitre auftritt,  wenn bei Unbeweglichkeit der 
Atomkerne im wesentlichen nur ein einziger 
Proton-Proton-Abstand die Linienbreite be- 
stimmt. Diese Voraussetzung ist normaler- 
weise bei einem hochloolymeren partie]l- 
kristallinen Stoffe wie dem Poly/ithylen 
nicht efftillt. 

Eine Einsattelung kann aueh erwartet  
werden, wenn sich die Proton-Proton-Ab- 
stgnde verkiirzen, die sonst einen Beitrag 

' A - 1 7 5  ~ b i 5  +30~ 

~ + 50oC 

+57~ 

4Y 
+108oc 

Abb. 13. Kernresonanzkurvenformen des aus 0,1~ Xylol- 
]Ssung bei +78 ~ auskris~allisierten linearen Pol~r/ithylens 
(Extremprobe) bei versehiedenen Temperaguren (schematiseh) 

zu den mehr naeh der Linienmitte zu ]iegen- 
den Teilen geliefert haben. Ihr Bei~rag ver- 
schieb~ sich bei Verkleinerung der Abst/inde 
zu den Flanken der Linie hin. 

Der beobaehtete Abstand der beiden re- 
lativen Maxima reehts und links der Ein- 
sattelung betr/~gt bei tiefen Temperaturen 
etwa 9 Gau6 und nimmt mit steigender 
Temperatur auf  etwa 8 GauB bei - 10 ~ 
Diese Abnahme l/~uft parallel zu der im 
gleichen Temperaturbereieh erfolgenden Ab- 

15) Naeh einer persSnlichen Mitteilung yon Fischer 
haben seine r6ntgenographischen Messungen eine Tem- 
peratur/Zei~-Abh/~ngigkeit fiir die Ver~nderungen in 
diesem Bereich ergeben [vgl. aueh (51)]. 
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nab.me der Halbwer~sbreite. Sie ist vermut- 
lich durch die thermische Ausdehnung der 
Probe verursacht und weis~ ebenfalls darauf 
bin, dal3 hier ein Proton-Proton-Abstands- 
effek~ vorliegt. Die Unterschiede in der 
Linienform deuten an, dab in einem aus 
LSsung kristallisierten, linearen Poly//thylen 
eine andere, und zwar eine einheRlichere 
Proton-Proton-Abstandsverteilung vorliegt 
als in einem aus der Schmelze kristallisierten. 

Die Halbwertsbreite der unbeweglichen 
Komponente der aus LSsung kristallisierten 
Polyethylene (Abb. 10) zeigt unterhalb yon 
+ 30 ~ nur eine kleine Xndernng, wie sie 
auf Grund der Abstands/~nderung infolge 
der thermischen Ausdehnung zu erwarten 
ist. Eine bewegliche Komponente lgl~t sieh, 
wie schon erw/ihnt wurde, erst oberhalb yon 
+ 80 ~ abtrennen. Entsprechend fehlt das 
Minimum, das bei - 2 0  ~ als geometriseher 
Zerlegungseffekt bei den aus der Sehmelze 
kristallisierten Proben auftri~t. 

Wie die Temperaturkurve der unbeweg- 
lichen Anteile best/~tigt (Abb. 10), bleiben 
bei der Extremprobe his etwa + 80 ~ alle 
Molekfiltefle des aus LSsung kristallisierten, 
linearen Poly/~thylens nnbeweglich. Es liegt 
desha]b die Vermutung nahe, dal~ diese 
Proben eine hShere I<2ristallini~gt besitzen 
als die aus der Schmelze kristallisierten. 
Vergleichende rSntgenographisehe Messun- 
gen, die H e n d u s  (18) an den gleichen aus der 
LSsung kristallisierten Proben durchgeffihrt 
hat, zeigen aber, dab die Kristallinit/~t bei 
Zimmertemperatur in dem aus LSsung ge- 
wonnenen linearen Poly/~thylen nur unwe- 
sentlich hSher sein kann als in dem unter 
sehr ]angsamer Abkfihlung ans der Sehmelze 
gewonnenen. Das bedeutet also, dab auch 
in dem aus der LSsung kristallisierten, 
linearen Poly/~thylen etwa ebenso viele 
amorphe Bereiche im Sinne der RSntgeno- 
graphie vorhanden sind wie in den aus der 
Sehmelze gewonnenen Proben. Aueh die 
Gate der kristallinen Ordnung unterseheidet 
sich bei beiden Proben nach diesen rSntgeno- 
graphischen Messungen nicht. Man kann 
deshalb folgern, dab die Molekfile der ira 
r6ntgenographischen Sinne amorphen Be- 
reiche bei dem aus L6sung kristallisierten, 
linearen Poly/~thylen unterhalb yon + 80 ~ 
(ira Sinne der Kernresonanz) unbeweglieh 
sind. Bei +73 ~ hat das Signal noch die 
gleiehe :Form wie bei + 57 ~ (Abb. 12 und 
13), d. h. es ist noch kein Anzeichen ffir das 
Auftreten einer beweglichen, schmalen Kom- 
ponente zu erkennen. In dem relativ engen 
Temperaturbereich zwisehen etwa +80 ~ 

und + 108 ~ finder unter den angewandten 
experimentellen Temperatur-Zeit-Bedingun- 
gen bei der Extremprobe der Ubergang yon der 
Unbeweglichkeit his zur vSlligen Beweglieh- 
keit aller Protonen start. 

Die Temperaturkurven des 2. (Abb. l a) 
und ebenso des 4. Momentes verlaufen far 
die aus LSsung kristallisierte Probe bei hShe- 
ren Werten als die aus der Sehmelze gewon- 
nenen. Dies deutet darauf hin, dab bei der 
einen Probe die far die Linienform aussehlag- 
gebenden Proton-Proton-Abst~nde im Mittel 
kleiner sind als bei der anderen. 

Die Temperaturkurve der Linienformfunk- 
tion (Abb. l lb)  zeigt bereits oberhalb yon 
+ 30 ~ eine J~nderung in der Probe bei dem 
aus LSsung kristallisierten, linearen Poly- 
~thylen. 

Da bei den gemessenen Kurven der 
Extremprobe jedoch, wie erwghnt, his + 73 ~ 
keine Anzeichen far eine bewegliche Kompo- 
nente zu erkennen sind (siehe Abb. 12), kann 
die ~nderung der Linienformfunktion im 
Temperaturbereieh zwischen etwa + 30 ~ und 
+ 73 ~ wahrscheinlich nieht dureh eine be- 
ginnende Molekalbeweglichkeit hervorgeru- 
fen worden sein. Man kann vielmehr anneh- 
men, dab sieh bier eine ~nderung der Pro- 
tonenabstandsverteilung der his etwa + 80 ~ 
unbeweglich festliegenden Molekalteile be- 
merkbar machO. Solehe J~nderungen sind, 
wie schon disku~iert wurde, bei den Molekal- 
teilen in den amorphen Bereiehen zu suchen. 

Die Stufe, die far  eine aus der Schmelze 
kristallisierte Probe im Bereich zwisehen 
- 1 0 0  ~ und - 3 0  ~ liegt, fehlt beim aus 
LSsung kristallisierten Material. Sie wurde, 
wie oben erw/~hnt, mig den CH~-Gruppen- 
bewegungen in den amorphen Bereiehen in 
Verbindung gebracht. Vergleiehende me- 
ehaniseh-dynamische Messungen an dem aus 
LSsung kristallisierten Pulver aus linearem 
Poly/~thylen haben ergeben (29), dab das mit 
diesem CH2-Bewegungsmechanismus ver- 
knapf~e Verlustmaximum im Bereich um 
-120 ~ (bei einigen Hz) ~ats//ehlieh prak- 
tisch nicht vorhanden ist. Es erschien erst 
wieder, wenn die Pulver~eilchen fiber den 
Schmelzpunkt erw/~rmt worden waren. 

Die Werte der Linienformfunktion des aus 
LSsung kristallisierten Poly/~thylens liegen 
auSerdem aueh bei Temperaturen unter 
- 100 ~ niedriger als diejenigen des aus der 
Schmelze kristallisierten. Auch dies deutet 
darauf bin, dal~ die Proton-Proton-Abstgnde 
im Mittel kleiner sind als beim ersteren 
Material. Diese Unterschiede scheinen nach 
dem derzeitigen Stand der rSntgenographi- 
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Abb. 14. Dispersionssignal yon aus L6sung kristalli- 
siertem linearem Polygthylen (Extremprobe) bei 
+22 ~ ungetempert, Temperung bei +108 ~ +120 ~ 

und +136 ~ (jeweils 10 Minuten). 
oben: Sohematisch ~ibereinander gezeichnete, 

unten: registrierte Kurven 

schen Untersuchungen und nach 
diesen Ergebnissen nicht auf  un- 
terschied]ichen Abst/~nden oder 
Beweglichkeiten in den kristalli- 
nen Bereiehen zu beruhen und 
miiftten daher in den amorphen 
Bereiohen zu finden sein. 

Die Beweglichkeit der Molekiil- 
teile in den amorphen Bereichen 
des linearen, aus LOsung kristalli- 
sierten Poly~thylens wird durch 
Erw~rmen auf Temperaturen zwi- 
schen + 108 ~ und Schmelztem- 
peratur ver/~ndert. Abb. 14 zeigt 
die Joel + 23 ~ gemessenen Dis- 
persionskurven nach Erw~rmen 
auf + 108 ~ , +120 ~ und + 136 ~ 
(Temperzeit jeweils 10Minuten)lS). 
Bei Zimmertemperatur sind um 

so mehr Molektile in den amorphen Bereichen 
beweglich, je hSher die Temper-Temperatur 
ist. Ers t  nach Erw/~rmung tiber die Schmelz- 
temperatur  hinaus stellt sich die Form der 
Kurve und die Beweglichkeit der Molektilteile 
in den amorphen Bereichen ein, wie man sie bei 
Proben kennt, die aus der Schmelze kristalli- 
siert wurden. Dieser Befund stimmt mit den 
Beobachtungen yon Woodward, Oda]ima, 
Gupta und Sauer (11) tiberein. 

Das Kristallpulver der , ,Extremprobe" 
wurde bei Zimmertempera~ur etwa 4 Mo- 
hate aufbewahrt.  Nach dieser Zeit wurden 
die Kernresonanzmessungen und die mecha- 
nisch-dynamischen Messungen mit ihnen 
wiederholt. Beide Methoden zeigen, daft 
w/~hrend dieser Zeit in dem Kristallpulver 
Ver/~nderungen vor sich gegangen sind. Das 
bedeutet,  daft die in der , ,Extremprobe" 
vorliegende Molektilanordnung nicht stabil 
ist. MSglicherweise h/~ngen die Schwierig- 
keiten, die bei dem Versuch auftreten, eine 
, ,Extremprobe" zu kristallisieren, mit  dieser 
Instabilit/~t zusammen. ~Tach 4 Monaten 
haste sich die Form der Kernresonanzlinie der 
Form angenghert, ohne sie zu erreichen, weIche 
das aus der Schmelze gewonnene lineare Poly- 
/ithylen zeigt, und stimmte etwa iiberein mit 
der Linienform der ,,Normalproben" der aus 
LSsung gewonnenen Kristalle. Bei ihnen 
trit* keine Einsattelung in der Mitte der 
Absorptionskurve auf. In Abb. 10 und 11 
sind die nach 4 Monaten gemessenen Kurven 

16) Um den Xurvenvergleich zu erleichtern, sind in 
Abb. 14 oben die gemessenen Kurven dutch Dehnung 
der x-Achse auf gleiche GauS-Werte und Dehnung der 
y-Achse auf gleiche Amplitude tier breiten Komponente 
des Dispersionssignals, d. h. auf gleichen MaSstab ge- 
bracht worden. 
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strichpunktiert eingezeiehnet. Es ist ohne 
weiteres die Tendenz zum ~bergang zu der 
aus der Schmelze kristallisierten Probe zu 
erkennen, obwohl die meisten Eigenschaften 
noeh ns bei denen der ,,Extremprobe" 
liegen. Wie in der aus der Schmelze kristalli- 
sierten Probe werden die ersten Molekiil- 
bewegungen in der Kurve der unbeweglichen 
Anteile (Abb. 10) nun auch in der Gegen d 
yon - 7 0  ~ erkermbar. Auch dieser Befund 
wird dureh die am gleichen, 4 Monate a]ten 
Kristallpulver durchgeftihrten mechanisch- 
dynamisehen Messungen mit dem Quarz- 
fadensehwinger bests W~hrend bei der 
Extremprobe das meehanisehe Verlustmaxi- 
mum bei - 120 ~ nahezu vSllig versehwun- 
den war, treten deutliche Andeutungen yon 
ihm nach einer LagerzeR yon 4 Monaten 
wieder hervor. 

Verzweifftes Polyathylen 

Aus dem verzweigten Poly~thylen, Probe 
H (Tabelle 1) wurden in entsprechender 
Weise wie be im linearen Polyi~thylen bei 
+22 ~ aus XylollSsung auskristallisierte 
Proben gewonnen und bei Zimmertempera- 
tur getrocknet. Die Temperaturkurven der 
Halbwertsbreite, des 2. und 4. Moments 
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Abb. 15. Verzweigtes Poly~thylen (Probe H, Tabelle 1). 
- - O - -  aus LSsung kristallisiert.-  x - -uus  derSchmelze 
kristu]lisiert,, oben: Temperaturkurve der unbeweg- 
lichen Anteile. unten: Temperaturkurve der Linien- 

formfunktion 

unterscheiden sich nicht wesentlich yon 
denen der aus der Schmelze kristallisierten 
Proben. Dagegen lassen die Temperatur- 
kurven der unbeweglichen Anteile und der 
Linienformfunktion erkennen, da{~ Unter- 
schiede bestehen (Abb. 15). Die Molekiile in 
den amorphen Bereichen werden in dem aus 
LSsung kristallisierten, verzweigten Poly- 
s erst bei einer 20-30 ~ h5heren Tem- 
peratur beweglich als bei den aus der 
Sehmetze gewonnenen Proben. Dieser Be- 
fund stimmt iiberein mit den Ergebnissen, 
die an dem gleichen Polygthylenpulver mit 
meehaniseh-dynamisehen Untersuehungen 
erzielt wurden. Bei den mechaniseh-dynami- 
schen Messungen an dem aus LSsung kri- 
stallisierten Pulver aus verzweigtem Poly- 
~thylen tritt das Tieftempera%urmaximum 
bei - 120 ~ auf. _&us LSsung kristalli- 
siei~es verzweigtes Polys und lineares 
Polys verhalten sieh in diesem Punkte 
gleioh. Beim verzweigten Poly~thylen ist 
das Verzweigungsmaximum um etwa 30 bis 
40 ~ zu hSheren Temperaturen versehoben. 

Die Kombination yon Kernresonanz-, me- 
chaniseh-dynamisohen und rSntgenographi- 
sehen Messungen zeigt, dab in einem aus 
LSsung kristallisierten Polyii~hylen andere 
Molekiilbeweglichkeiten in den amorphen 
Bereichen vorliegen als in einer aus der 
Sehmelze kristallisierten Probe. Man kann 
deshalb Schliisse, die auf Grund yon Mes- 
sungen an einem aus LSsung kristallisierten 
Polyiithylen gewonnen wurden, nieht ohne 
weiteres auf Polyiithylene iibertragen, die 
aus der Sohmelze kristallisiert sind. 

Dem Leiter des MeB- und Prfiflaborato- 
riums, Iterrn Professor Dr. K. A. Wol/sowie 
den Herren Dr. Baur, Dr. Hendus, Dr. 
Schnell und Dr. Schmieder danke ieh fiir 
anregende Diskussionen. Herrn Dr. Hendus, 
Herrn Dr. Schmieder und Herrn Dr. Schnell 
bin ieh fiir die ~berlassung noch unverSf- 
fentliehter Ergebnisse zu besonderem Dank 
verpfliehtet. 

Zusammen/assung 
Die Temperaturkurven yon Halbwertsbreite, un- 

beweglichen Anteilen, 2. Moment, 4. Moment und 
(4. Moment)lr~(2. 1VIoment) 11~ wurden ffir verschiedene 
Polyethylene in Abh~,ngigkeit yon Verzweigungsgrad 
und yon der Grenzviskosit~t gemessen. Die Ergebnisse 
werden diskutiert. Bei aus Xyloll6sung kristallisierten 
linearen und vorzweig~en Poly~thylenen ist die NIole- 
kfilbeweglichkei~ in den amorphen Bereichen stark be- 
hinderS, vergUchen mit der in einer Probe, die aus der 
Sehmelze kristallisiert wurde. 
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Aus dem Institut /iir theoretische Physik der Technischen Hochschule Hannover 
und der Textil/orsehungsanstalt Kre/eld 

tiber einige Riintgen-Struktur-Untersuchungen an Polyamidfasern*) 

Von J .  J ~ i l / s  u n d  H .  B e r g  

Mit 5 Abbildungen in 6 Einzeldarstellungen 

1. Einleitung und Aufgabenstellung 
I n  den  l e t z t e n  J a h r e n  h a b e n  wir  uns  v o r -  

n e h m l i c h  m i t  d e n  Z u s a m m e n h / / n g e n  zwi-  
s chen  den  S t r u k t u r -  u n d  t e c h n o l o g i s c h e n  
E i g e n s c h a f t e n  y o n  F a s e r n  besch/~ft igt .  U n s  
in t e re s s i e r t e  b e s o n d e r s ,  wie  s ich die S t r u k -  

*) Vorgetragen yon J. Juil/s anl~glich der Bunsen~ 
Tagung in Karlsruhe am 11. Mai 1961. Einige der 
dargestelltcn Effekte wurden aueh in der Dissertation 
yon H. Berff (Technische Hochschule Hannover 1961) 
behandelt. 

(Eingegangen am 26. MM 1961) 

t u r m e r k m a l e  de r  F a s e r s u b s t a n z  b e i m  D e h -  
n u n g s v o r g a n g / ~ n d e r n .  - V o n  M l g e m e i n e r e m  
I n t e r e s s e  d t i r f t en  einige v o r  a l l em  a u c h  rSn t -  
g e n o g r a p h i s c h e  B e f u n d e  a n  P o l y a m i d f a s e r n  
sein,  die in d i e s e m  Z u s a m m e n h a n g  e r m i t t e l t  
w u r d e n .  Aus  d ieser  G r u p p e  y o n  E r g e b n i s s e n  
soll h i e r  b e r i c h t e t  we rden ,  da  sie v ie l l e ich t  
e inen  B e i t r a g  f t i r  die a l l geme ine  D i s k u s s i o n  
u m  die S t r u k ~ u r  y o n  v e r s g r e c k t e n  F a s e r n  
l i e fe rn  k S n n e n ,  zu  we l che r  a m  SchluB d ieser  
N o t i z  e inige B e m e r k u n g e n  g e m a e h t  werden .  


