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Zusammen/assung 
Es wird gezeigt, dab das Konzept des Parakristalls 

die MSgliehkeit bietet, nieht kristalline ~'estkSrper und 
Fliissigkeiten in ihrem atomaren Aufbau eingehender 
quantitativ zu beschreiben, als dies mit den konven- 
tionellen Theorien mOglich ist. Der Dualismus zwischen 
kristallinen und amorphen Ordnungszust~nden wird 
dutch neue statistisehe Begriffe iiberwunden. Insbeson- 
dere kommt man so zu einem Verst~ndnis dafiir, dab 
hochdisperse kolloide Zust~nde dureh parakristalline 
Atomanordnungen erkl~rt werden k6nnen. Wie sich 
zeigen l~Bt, steht der den parakristallinen Zustand be- 
schreibende g-Faktor mit dem mittleren Teilchendurch. 
messer in der Relation: 

Dabei ist 5 der Netzebenenabstand der betrachteten 
Netzebcnenschar und D die mittlere Ausdehnung des 
parakristallinen Teflchens senkreeht zu den betraohte- 
ten Netzebenen. Die Zahl a kennzeichnet den Charakter 
der die Iqetzebenenschar zusammenhaltenden ehemi- 
schen Bindung. Fiir den mit A1 dotierten Ammoniak- 
katalysator ebenso wie fiir die Mikrofibrillen und 
Mosaikbl6ckchen in heiB verstrecktem und in kristalli- 
siertem linearen Polyathylen ist a ~ 0,15, fiir gewisse 
Netzebenenscharen dabei systematisch yon diesem 
Weft etwas abweiehend. 

Eine Reihe yon Metallschmelzen wurden durch 
Faltungspolynome als polyparakristalline Strukturen 
analysiert, wobeia auch fiir sie einen s Wert hat. 

Summary 
The theory of paracrystals is applied to the atomistic 

structure of non-crystalline solids and molten metals. 
The dualism between the conventional theories of 
crystals and amorphous matter is removed by means 
of new statistical parameters. There exists a relation 
between the g-factor and the mean particle diameter/~. 

/~ = a2(i/g 2 

is the averaged lattice distance of the family of net- 
planes under consideration, a is a number depending 
on the chemical character of the forces between the 
netplanes. Its value is near 0,15 for the Ammonia 
katalyst promoted with Al as well as for the micro 
fibrflls and mosaic blocks in hot stretched respective 
solution crystallized linear polyethylene. 

A series of atomic density distribution cmwes of 
molten metals are analysed by the paracrystalline con- 
volution polynom and can be described as polypara- 
crystalline structures, a has a similar value near 0,15. 
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S ~ u n t e r s u c h u n g e n  an Styrol-Butadien-Styrol-Blockcopolymeren*) 
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S $ y r o l - B u t a d i e n - B l o c k c o p o l y m e r e  k 6 n n e n  
bei  e inem gee igne t en  D r e i b l o c k a u f b a u  m i t  
u n g e s t S r t e n  S e q u e n z e n  i n t e r e s sa n t e  phys i -  
ka l i sche  u n d  t echn i sche  E i g e n s c h a f t e n  h a b e n  
(1). D u r c h  die E n ~ m i s c h u n g  de r  K o m p o n e n -  
t e n  b i lden  s ich in  e i n e m  B l o c k c o p o l y m e r e n  
de r  S t r u k t u r  SzBySx P o l y s t y r o l b e r e i c h e ,  die 
t iber  e ine P o l y b u t a d i e n p h a s e  m i t e i n a n d e r  
v e r b u n d e n  sind.  Mit  dieser  A r t  y o n  p h y s i k a -  

*) Herrn Prof. :Dr. •. H. Mi~ller zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 

f ischer V e r n e t z u n g  h a b e n  solche P r o d u k t e  i m  
T e m p e r a t u r b e r e i c h  zwischen  den  Glas t em-  
p e r a t u r e n  der  b e i d e n  I ( o m p o n e n t e n  eine 
g u m m i ~ h n l i c h e  E la s t i z i t~ t  u n d  eine h o h e  
Zugfes t igke i t  u n d  lassen sich o b e r h a l b  der  
G l a s t e m p e r a t u r  des  P o l y s t y r o l s  p l a s t i sch  
v e r a r b e i t e n .  C o p o l y m e r i s a t e  m i t  der  u m -  
g e k e h r t e n  B l o c k s t r u k t u r  BxSyBx s ind woh l  
t he rmop las~ i sch  u n d  gummi/Chnlich,  h a b e n  
abe r  ke ine  Zugfes t igke i t ,  weft  die P o l y b u -  
t a d i e n - K e t t e n e n d e n  e n t s c h l a n f e n  u n d  anein-  
a n d e r  abg le i t en  kSnnen .  
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Im folgenden wird fiber Strukturunter- 
suchungen an SzBySx-Blockeopolymeren 1) 
mit versehiedenen physikalischen Methoden 
berichtet. Dabei wurde untersucht : 

1. Mit der Ultrarotspektroskopie und der 
hochauflSsenden Kernresonanz ~) : 

a) die Polybutadienkonfiguration 
b) das Konzentrationsverh/iltnis Styrol zu 

Butadien 
e) die Blockstruktur 
2. mit derTorsionsschwingungsmethode die 

Temperaturabh/ingigkeit des Schubmoduls G' 
und des Verlustmoduls G" 

3. mit dem Elektronenmikroskop die Ver- 
teilung der Bereiche der entmischten Phasen 

4. mit der RSntgenkleinwinkelstreuung die 
Periodizit/it der durch die Phasentrennung 
entstehenden parakristallinen Struktur. ~I 

1. UR- und NMR-spektroskopische 
Untersuchungen 

a) Bestimmung der Polybutadienlconfiguration 
Zur quantitativen Bestimmung der Iso- 

merenverteilung aus dem UR-Spektrum 
dienen die charakteristischen CH-Deforma- 
tionsschwingungen der drei Konfigurationen 
mit  folgenden Bandenlagen (2, 3): 

1.4-trans- '1.4-cis- 1.2- 
--CH2 H H H --CH=---CH-- 

\ / \ / t 
C = C  C = C  CH 

/ \ / \ ii 
H CH2-- --CH2 CH~-- CH2 
960 cm-' 740 cm-' 908 cm -~ 

Wie ein Vergleieh der Spektren in Abb. 1 
oben und Mitte zeigt, sind beim Copolymeren 
diese Analysenbanden z. T. durch intensive 
Polystyrolbanden fiberlagert. Deshalb wurde 
mit einer Polystyroll5sung geeigneter Kon- 
zentration im Vergleichsstrahl die Styrol- 
absorption kompensiert. Aus dem so erhalte- 
nen reinen Spektrum der Polybutadienkom- 
ponente (Abb. 1 unten) konnte dann die 
Butadienkonfiguration nach bekannten Me- 
thoden bestimmt werden. 

Das Konzentrationsverh/s der 1.2-Ein- 
heiten zu den 1.4-Einheiten 1/il~t sieh quanti- 
tativ aueh aus den normierten Intensit/~ten 
der NMR-Signale der CH~=CH- und der 
-CH=CH-Gruppen  ermitteln. Wie Abb. 2 

1) Die Proben wurden yon Herrn Dr. H. He/mann, 
Kunststofflaboratorium, hergestellt und uns freund- 
licherweise fiir die Untersuchungen zur Verfiigung ge- 
stellt. 

3) Herrn Dr. Briigel, Hauptlaboratorium, sei auch 
an dieser Stelle fiir die Kernresonanzmessungen and 
die Diskussion der Meflergebnisse gedankt. 

zeigt, entsprechen, bezogen auf die Linie 
yon Tetramethylsilan (~ = 0), den Protonen 
der cis- und trans-CH=CH-Gruppen eine 
Linie bei 5.3 ppm, und den Protonen der 
(CH2=)-Gruppen die Linien bei 5.1 bis 
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Abb. 1. UR-Spektxum eines Styrol-Butadien-Copoly- 
meren, Kompensation der Styrolkomponente zur Be- 

stimmung der Butadienkonfigurationen 

4.6 ppm. Bei der Auswertung ist zu berfick- 
sichtigen, dab zu der Intensit/~$ des Signals 
bei 5.3 ppm auch noch das =CH-Signal der 
Vinylgruppe beitr/~gt. 

b) Bestimmung des Styrolgehaltes 
Der Styrolgehalt wurde fiber das I~MR- 

Spektrum (Abb. 2) aus den normierten In- 
tensit/~ten der Aromatensignale bei 7.1 bis 
6.5 ppm und der Signale der CH~=CH- 
und - C H  = CH-Gruppen bestimmt. 

c) Nachweis der Blockstruktur 
Uber die Blockstruktm" yon Styrol-Bu- 

tadien-Copolymeren lassen sich sowohl aus 
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Styrol-Butadien-Copolymerer mit 25 Gew.-~ Styrol 

den UR-Spektren als auch aus den NMR- 
Spektren Sehlfisse ziehen. Die intensive 
Bande bei 540 cm -z im UR-Spekt rum yon 
ataktischem Polystyrol  (Abb. 1 oben) ent- 
spricht einer substituentenabh/~ngigen Ben- 
zolringsehwingung, die mit einer Deformation 
des aliphatisehen - C -  C-Gerfistes fiber meh- 
rere Monomereinheiten koppelt.  In  den UR-  
Spektren yon Styroleopolymeren h~ngen 
Lage und Intensit/~t dieser Bande yon der 
Li~nge n der Styrolsequenzen ab (4). Beim 
Vorliegen ]anger Styrolsequenzen mit n > 6 
besitzt sie mit  540 cm -z die gleiche Lage wie 
bei Polystyrol.  Unterschreitet  n aber den 
Grenzwert yon ca. 6, so versehiebt sieh die 
Bande mit abnehmendem n yon 545 naeh 
560 em -z (n -- 1) bei gleiehzeitiger Intensi- 
ti~tsverringerung. Der Sequenzl~ngenbereieh 
n-- 1 bis n--  N 6 entsprieht jedoch statisti- 
sehen Styroleopolymeren, w~hrend das aus- 
schliel]liche Auftreten yon Sbyrolsequenzen 
mit n > 6 nur dureh Bloekeopolymerisation 
zu erreiehen ist. 

In  Abb. 3 sind als Beispiel die UR-Spektren 
yon drei Styrol-Butadien-Copolymeren mit 
gleieher Bruttozusammensetzung (25 Gew.-% 
Styrol, 75 Gew.-% Butadien) wiedergegeben. 
Das statistische Copolymere zeigt eine breite 
Bande bei 560-550 em -z, die vorwiegend den 
isolierten Styroleinheiten sowie wenigen kur- 
zen Sequenzen (n = 2 mad 3) zuzusehreiben 
ist. Bei den Blockcopolymeren tr i t t  nun, ie 
naeh Herstellungsart, entweder nur die 
Bande bei 540 cm -z auf  (Abb. 3 oben), oder 
aber diese Bande ist yon einer weiteren Bande 
bei ca. 550 em -z fiberlagert (Abb. 3 Mitte). 
Bei der Polymerisation der Probe, die das 
mittlere Spektrum liefert, waren demnach 
bei der Zugabe der dem ersten Polymerisa- 
tionsschritt folgenden Monomeren noch 
Reste  des vorangegangenen )/Ionomeren vor- 
handen, so da6 zwisehen den B16cken -~ber- 
gangsbereiehe mit statistiseher Struktur  ent- 
stehen konnten. Dagegen wurde bei der Her- 
stellung der Probe des oberen Spektrums die 
Apparatur  zwisehen den Polymerisations- 
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schritten jeweils sorgf'gltig gesptilt, wodureh 
die Uberg/inge yon den Polybutadiensequen- 
zen zu den Styrolsequenzen und umgekehrt 
seharf und die Sequenzen selbst ungest6rt 
sind. 

Die gleiehen Aussagen liefern auch die 
Signale der aromatisehen Protonen bei 7.l 

1200 tO00 800 600 400 

Wellenzahl g Ecru-13 

Abb. 3. UR-Spektren verschiedenartiger Styrol- 
Butadien-Copolymerer mit 25 Gew.-~ Styro! 

bis 6.5 ppm in den NMR-Spektren der 3 Co- 
polymeren (Abb. 2). Das reine Bloekcopoly- 
mere ohne (Jbergangsbereich zeigt wie Poly- 
styrol zwei breite Linien bei 6.9 und 6.5 ppm. 
Dagegen tri t t  bei dem statistischen Copoly- 
meren eine schmale Linie bei 7.1 ppm auf, 
die nach kleineren 5-Werten verbreitert  ist. 
Sie entspricht in (Jbereinstimmung mit Un- 
tersuchungen yon Bovey u. a. (5) isolierten 
Styroleinheiten und kurzen..Styrolsequenzen. 
Das Blockcopolymere mit Ubergangsbereieh 
zeigt neben den intensiven Signalen der 
langen Styrolsequenzen bei 6.9 und 6.5 ppm 
eine schwache Schulter bei 7.1 ppm, die der 
statistischen Anordnung im ~bergangs- 
bereich entspricht. 

Somit kann iibereinstimmend aus den 
UR- und NMR-Spektren eine Aussage fiber 
das Vorliegen einer statistisehen Anordnung 
oder einer Blockstruktur der Copolymeren 
getroffen werden. 

2. Die Temperaturabh/ingigkeit des Schub- 
moduls G' und des Verlustmoduls G" 

Der Sehubmodul G' und der Verlustmodul 
G" der SzByS.-Blockcopolymeren wurden 
mit der Torsionssehwingungsmethode bei 
der Frequenz l Hz im Temperaturbereich 
zwisehen -120  %! und + 160 ~ unter- 
sueht. Die Abb. 4 und 5 zeigen fiir einen Teil 
der untersuehten Proben die Temperatur- 
abh/~ngigkeit dieser GrSgen. Die Polybuta- 
dienkomponente hat bei allen Proben, auger 
Probe 7, durehschnittlich 14~ 1.2-, 51~ 
1.4-trans- und 35% 1.4-eis-Konfiguration. 
Die Polybutadienkomponente der Probe 7 
hat dagegen 90 ~ 1.2-Konfiguration und den 
Rest in 1.l-Konfiguration. Der Styrolanteil 
der Proben variiert yon 66% bis 19~ 

Die Megergebnisse lassen eindeutig er- 
kennen, dag es sieh bei allen untersuehten 
Proben um Zweiphasensysteme handelt. Die 
Styrol- und die ButadienblSeke haben sieh 
demnaeh zu getrennten Phasen entmiseht. 
Man erkennt dies in Abb. 4 und 5 an dem 
Auftreten der fiir die reinen Polybutadiene 
der obigen Isomerenverteilung eharakteri- 
stisehen Modulstufen und Verlustmaxima 
bei den Glastemperaturen von etwa - 9 0  ~ 
und - 8  ~ Beim reinen 1.4-Polybutadien 
liegt das Verlustmaximum bei - 105 ~ und 
t)ei reinem 1.2-Polybutadien bei + 2  ~ 
Dutch die Anteile yon etwa 14% 1.2- bzw. 
10% 1.4-Konfiguration ist die Glastemperatur 
jeweils zu etwas hgherer bzw. etwas tieferer 
Temperatur versehoben. 

Bei den Proben 1-6 sind der Sehublnodul 
und der Verlustmodu] oberhalb der Glastem- 
peratur der Polybutadienphase um so niedri- 
ger, je niedriger der Styrolanteil ist. Die 
Polystyrolerweiehung ist beim Sehubmodul 
an der mit kleiner werdendem Styrolanteil 
abnehmend ausgepriigten Stufe und beim 
Verlustmodul an dem mehr oder weniger aus- 
gepriigten Maximmn erkennbar. Die Glas- 
temperatur  ist aus den Kurven nur bei den 
hgheren Styrolkonzentrationen zu entneh- 
men. Man gewinnt aber dennoeh aus den 
vorliegenden Messungen den Eindruek, dag 
sieh das entspreehende G"-Maximum mit ab- 
nehmendem Styrolgehalt zu tieferen Tem- 
peraturen versehiebt. Es seheint, dag sieh 
hier eine Abh/~ngigkeit der Glastemperatur 
yon der Dispersit~it der Polystyrolphase be- 
merkbar maeht (vgl. Abb. 8). Dag die 1.2- 
Polybutadien enthaltende Probe 7 mit nur 
19~ Polystvrol. oberhalb der Glastemperatur 
<let Polybutadienphase mit steigender Tem- 
peratur sehr sehnell den Zusammenhalt 
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verliert, h~ngt offenbar mit dem gleichen 
Effekt zusammen. 

Auffallend ist nun, dab alle Proben nach 
dem Erweichen der Polystyrolphase nicht 
auseinander flieSen, sondern bis zu merklich 
hSheren Temperaturen, z. T. his fiber 150 ~ 

a l  
~ 109 I 

E 

I 
I07 . . . . .  ~ ..... 

. . . . . . . . . . . .  i . . . . . . . . .  . . . . . . .  J 
-100 - 50  0 50 100 150 

Temp. [ 'C]  

rend der Messung der Moduln bei hSheren 
Temperaturen vernetzte und und ihrerseits 
die Probeu fiber die Glastemperatur der 
Polystyrolphase hinaus zusammenhielt. 

In Abb. 6 sind die bei 20 ~ gemessenen 
spezifischen Volumina Vs und die Schub- 

Gew.-~ Styrol ~ 1.2-Butadien in der 
Kautschukkomponente 

V 66 
�9 50 
�9 38 14 O 32 
A 26 
�9 24 

19 ~ 90 

Abb. 4. Schubmodul G' (1 Hz )yon  SBS-Dreiblockcopolymeren mit  verschiedenem Styrolanteil in Abh&ngigkeit 
yon der Temperatur 

~.~0 ~~ 

i 

~709 

~ , 
~ 0 8 ~  ~ 

~0 7 
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Abb. 5. Verlustmodul G" (1 Hz) von SBS-Dreiblockcopolymeren mit verschiedenem StyTolanteil (s. Abb. 4) in 
Abhi~ngigkeit yon der Temperatur 

noeh Moduln fiber 106 dyn/em n aufweisen. 
Die Schubmodulkurven, ausgenommen die 
der Proben 6 und 7, haben in diesem Tem- 
peraturbereich eine ausgepr~gte Schulter 
und die Verlustmodulkurven eine Abflachung 
oder, wie bei der Probe 4, ein Maximum. Ein 
nach der Messung vorgenommener LSsungs- 
versuch ergab, dab die Kautschukphase w~h- 

modulwerte G' fiber dem Styrolanteil in 
Gew.-% aufgetragen. Durch die Vs-Werte 
1K$t sich eine Gerade ]egen, die bei den Kon- 
zentrationen 0 und 100% auf die Werte des 
reinen Polybutadiens bzw. Polystyrols trifft. 
Demnach verhalten sich die spezifisehen 
Volumina der beiden Phasen additiv. Zum 
Vergleich ist in Abb. 6 (gestrichelte Linie) 
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das spezifisehe Volumen von statistischen 
Styrol-Butadien Copolymeren (6) eingezeieh- 
net. Im Gegensatz zu den Blockcopolymeren 
erh.alt man zwei Geraden, die sich bei der 
Styrolkonzentration schneiden, fiir die die 
Glastemperatur 20 ~ betrggt. 

t, l o ~  -4 

' 

\ .2 

tO 

0,90 , . ff-- .~  �9 , . . . .  0 

o 50  tO0  

Gew % 5tyro/ 

Abb. 6. Spezifisches Volumen und 8chubnmdul 6;' (1 Hz) 
yon SBS-Dreibloekcopolymeren und das spezifisehe 
Volumen yon statistisehen 8tyrol-Butadien-Copoly- 
meren [gestrichelte Linie, naeh (6)1 in Abh~ngigkeit 

vom Styrolanteil 

Aus der Abhgngigkeit der im linearen 
Magstab aufgetragenen G'-Werte yon der 
Styrolkonzentration ergibt sich, dal3 eine 
merkliche Versteifung der Proben erst ab 
etwa 50% Styrol einsetzt. Bei 50% Styrol 
betr/tgt G' erst etwa 10% des G'-Wertes von 
reinem t)olystyrol. Der steile Anstieg yon 
G' ab 50% Styrol ist durch die zunehmende 
Kohgrenz der Polystyrolphase bedingt. 

3. Elektronenmikroskopische Untersuchungen 
1Jber zweidimensionM geordnet, e Struk- 

turen ill Styrol-Butadien-Blockcopo]ymeren 
berichtete Vanzo (7). Diese guBerten sich in 
sehillernden Farben yon Toluol-LSsungen 
und konnten auch in elektronenmikroskopisch 
untersuchten Oberfl'achenabdriicken yon ge- 
gossenen Filmen nachgewiesen werden. 

Bei den vorliegenden UnVersuchungen wur- 
den die geordneten Strukturen in SzBySz- 
Blockcopolymeren durch die Kontrastierung 
der Polybutadienphase mit OsOa (s, .0, 10) 
elektronenmikroskopisch sichtbar gemacht. 
Abb. 7 zeigt drei Aufnahmen einer Probe 
mit 38 Gew.-~ St.vrol, links yon einem 
Ultramikrotomsehnitt  einer oberhalb 100 ~ 
gepreBten ]Platte, in der Mitte yon einem aus 
L6sung gewonnenen sehr diinnen Fihn und 
reehts yon einem mn ungef'ahr 1003/o ge- 
dehnten Fihn. Mit einem Ultramikrotom- 
sehnitt einer aus L6sung hergestellten Platte 
ergibt sich ungefiihr das gleiehe Bild wie 
beim L6sungsfilm. Aus tier L6sung hildet. 
sieh denmaeh be] der Entmischung eine ge- 
ordnet.ere Struktur als aus der Schmelze. 

Die Polystyrolphase erseheint auf den 
Aufnahmen hell, die Polybutadienphase 
dunkel. Die Entmisehung der be]den Phasen 
erfolgt beim vorliegenden Gewiehtsverh/ilt- 
nis yon 38(}/o Styrol :62% Butadien, was 
einem Volumenverh/iltnis yon aa% : 07% 
entspricht, in l/ingliehen, gewundenen und in 
der Filmebene liegenden Bereichen. Da sieh 
die Volumina wie 1 : 2  verhalten, ]st die 
Polybutadienphase in sieh zusCunmenh'an- 
gender als die ])olystyrolphase. 

Der Durchmesser der B'andm' beider Pha- 
sen ]st sehr gleiehmiiNg und betr/igt im 

Abb. 7. 8truktur eines 8BS-Dreiblockcoioolymeren mit 38 Gew.-~ Styrol (, i 0,l /~, Poly,st,yrolphase hell. 
Polybutadienphase dunkel) ~ )Ultramikrotomschnitt einer PreBpb~tte. b) Fihn aus 1,6sung, o) Film ~ms L6sung 

etw~ 100~ gedehnt {Dehnrichtung vertikall 
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Mittel etwa 150~.  Diese Regelm/iBigkeit 
h/~ngt vermutlich damit zusammen, dag alle 
Molekiile etwa gleich lang sind und die gleiche 
Sequenzfolge und die gleichen Sequenz- 
l~ngen haben. Wie die Molektile im einzelnen 
in dieser Phasenstruktur  angeordnet sind, 
ist noch nicht bekannt. Sicher ist nur, dag 
yon einem groBen Teil der Dreiblockmole- 
kiile die beiden/iugeren Polystyrolsequenzen 

lel zur Dehnriehtung gemessen ist der mitt- 
lere Abstand zwischen zwei Polystyrolbe- 
reichen merklich kleiner bzw. grSger als der 
mittlere Abstand im ungedehnten Film. 

Welchen EinfluB der Polystyrolanteil auf  
die morphologische Struktur der Dreiblock- 
copolymeren hat, zeigt Abb. 8, Bei 84 Gew.-% 
oder 81 Vol.-% ist die Polystyrolphase ko- 
h~rent und die Polybutadienphase inko- 

Abb. 8. Strukturen von SBS-Dreiblockcopolymeren mit verschiedenem Styrolanteil und fast gleichem K-Wert 
(~ 65) (L6sungsfilme, I - - - - ,  0,1 /~) a) 84 Gew.-~ Styrol, b) 55 Gew.-% Styrol, c) 31 Gew.-% Styrol, 

d) 12 Gew.-% Styrol 

in verschiedenen PolystyrolblSckchen ver- 
ankert sind, und die Polybutadiensequenz 
das dazwischen liegende Polybutadienband 
durchl~uft. Die enorm hohe ReiBfestigkeit 
des Materials ware anders kaum zu verstehen. 

Beim Dehnen eines solchen Films ordnen 
sich die Polystyrol- und Polybutadienbs 
weitgehend parMlel zur Dehnrichtung. Ver- 
mutlich wird dabei ein Teil der Polystyrol- 
b/~nder plastisch verformt oder gebrochen. 
Auch die Deformation der Polybutadienphase 
ist deutlich zu erkennen. Senkrecht und paral- 

h~rent. Bei 55 Gew.-% , entsprechend 
50 Vol.-%, sind beide Phasen in sich weit- 
gehend koh~trent. Bei 31 Gew.-% oder 
26 Vol.-% Polystyrol haben sich die Verh~lt- 
nisse umgekehrt, die Polybutadienphase ist 
koh/irent geworden und die Polystyrolphase 
inkoh/~rent. Mit 12 Gew.-% oder 10 Vol.-% 
Polystyrol werden dis Polystyrolbereiche 
sehr klein. Sie haben hier einen mittleren 
Durchmesser yon ungef/~hr 80-90 _~. Auch 
bei 7 Gew.-% Polystyrol l~Bt sich die Poly- 
styrolphase noch naehweisen. Mit abnehmen- 
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dem Polystyrolanteil nimmt die Sehgrfe 
der Phasengrenzen auf den elektronenmikro- 
skopischen Aufnahmen jedoch merklieh ab. 

Der mittlere Abstand yon Teilchen glei- 
cher Phasen auf den Aufnahmen der ver- 
schiedenen Proben in Abb. 8 unterscheidet 
sich kaum. Alle vier Proben haben den glei- 

bedingt, dann nimmt aueh der mittlere Ab- 
stand yon Teilehen gleicher Phase zu, wie 
aus den drei Aufnahmen in Abb. 9 zu er- 
sehen |st.. Die mittleren senkrechten Ab- 
st/tnde der bandf6rmigen Po]ystyrolbereiche 
verhalten sich be| den gezeigten Beispielen 
ungefiihr wie 2 : 3 : S. 

Abb.  9. S t r u k t u r e n  von 8BS-Dre ib loekeopolymeren  mi t  versehiedenem K - W e r t  l ind fi~st gleiehem Styrolante i l  
( ~  32 Gew.-~ (U l t r amik ro tomschn i t t e  a) KI~Vert 58 I I f).] ,.. h) K-Wef t  73 , 10,1 ! I, c) K - W e r t  98 

I---- I 0,1 i~ 

Abb.  10. SBS-Dreib lockcopolymeres  (81 Oew.-~ 8tyrol)  m i t  drei versch iedenen  8 t ruk tu rpe r i oden  (Ul t r amik ro tom-  
schni t te ,  a) I I 0 , l / / ,  b) I-- : I0,1 p) 

chen aus der Viskositgt einprozentiger Ben- 
zoll6sungen ermittelten K-Wert (11), der 
hier stellvertretend fiir andere molekulare 
Bestimmungsgr613en in grober N/iherung 
die Proben eharakterisieren soll. 

Wird jedoeh be| etwa gleiehbleibendem 
Polystyrolanteil die Lgnge der Sequenzen 
und damit aueh die Liinge der Molekfile ver- 
gr6ftert, was einen Anstieg des K-\Vertes 

Ein interessantes Ergebnis brachte die 
Untersuchung einer Probe, die so polymeri- 
siert wurde, daft sie Molektill~tngen im Ver- 
h.altnis 4: 2:1 enth/ilt. Be| der Durchmuste- 
rung der Ultramikrotomsehnitte yon einem 
~us LSsung gewonnenen Fihn wurden, wie 
die Aufnahmen in Abb. 10 zeigen, drei geord- 
nete Strukturen mit versehiedenen Perioden 
gefunden. Offensichtlich trat  unter den 
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gfinstigen Bedingungen der Filmbildung aus 
der Lbsung eine Fraktionierung ein. Die drei 
Perioden wurden aueh mit der R6ntgenklein- 
winkelstreuung, fiber die im folgenden Ab- 
schnitt berichtet wird, festgestellt. Sie be- 
tragen 700, 350 und 160 A. 

4. Riintgen-Kleinwinkelinter ferenzen 
Die iiberrasehend gute, an parakristalline 

Strukturmodelle ( 12, 13) erinnernde Ordnung 
in diesen SxBySz-Copolymeren gab den AnlaB, 
aus LSsung gewonnene, etwa 1 mm dicke 
Filme mit der RSntgenkMnwinkelstreuung 
zu untersuehen. Die Aufnahme in Abb. l l a )  
yon der in Abb. 7b) gezeigten Probe zeigt 

entmischten Filmen oder in den Ultramikro- 
tomschnitten kontrahiert, wodurch die Poly- 
styrolbl6ekchen einen kleineren Abstand 
voneinander haben als in den kompakten 
Proben, die ffir die Rbntgenuntersuchung 
benutzt wurden. 

Beim erstmaligen Dehnen einer gepreBten 
oder aus Lbsung hergestellten Folie aus 
einem Blockcopolymeren mit 38 Gew.-% 
Styrol (vgl. Abb. 7) bildet sich eine necking- 
Zone. Nach dem Entlasten bleibt eine Rest- 
dehnung, die erst nach Erw~rmen der Probe 
fiber die Glastemperatur des Polystyrols 
verschwindet. Die Kleinwinkelinterferenz 
einer solehen Probe mit bleibender Dehnung 

�9 + v t  

Abb. 11. R6ntgenkleinwinkelinterferenzen eines SBS-Dreiblockcopolymeren mit 39 Gew.-% Stw.ol (Vergr 2,15" 1~ 
a) Film aus L6sung; d ~o340 h, b) Fihn fiber necking einmal gedehnt und entlastet; f][= 425 J~, d2 = 295 A, 
c) Fihn b erneut um 100~o gedehnt; d~ ~ 900 A, d~ = 215 A [bei h) und c) liegt die Dehnriehtung horizontal] 

einen relativ seharfen Ring, der einer Periode 
d yon 340/~ entsprieht. Typiseh ftir die para- 
kristalline Struktur,  in der die Bausteine, im 
vorliegenden Fall die kolloidalen Bereiche 
der Polybutadien- und der Polystyrolphase, 
nicht mehr so gut geordnet sind wie in 
einem Kristall, ist die sehr schwaehe Inten- 
sitar der zweiten Ordnung und das Fehlen 
weiterer Ordnungen. Der Interferenzring der 
in Abb. 7a) gezeigten gepreBten Probe ist 
nur etwas weniger scharf. Die rbntgeno- 
graphisch gefundene Periode ist ungef~hr 
40/12 grbBer als der aus der elektronenmikro- 
skopischen Aufnahme entnommene mittlere 
senkrechte Abstand der Polystyrol- oder der 
Polybutadienb/inder. Eine Differenz in die- 
sem Sinne wurde bei fast allen untersuchten 
Proben festgestellt. Elektronenmikrosko- 
pische Aufnahmen yon nur sehrKg beschatte- 
ten Filmen zeigten, dal3 eine Phase aus der 
Filmebene herausragt. Dies zeigten auch die 
Oberfl//chenabdrfieke von Styrol-Butadien- 
blockeopolymeren (7). Vermutlich handelt es 
sich hierbei um die Polybutadienphase, die 
sich in den sehr diinnen, nur zweidimensional 

ist bei gleichbleibender Seh/~rfe oval defor- 
miert (Abb. 11 b). In Dehnriehtung betr/~gt die 
Periode 425 A und senkrecht dazu 295 A. 
Die bei der Dehnung der Folie orientierten 
und dabei z. T. wohl auch deformierten 
Polystyrolbereiehe k6nnen nach dem Ent- 
lasten der Probe nicht wieder in ihre ur- 
sprfingliche Lage zuriick. Bei einer erneuten 
Dehnung der Folie um 100~o hat die Klein- 
winkelinterferenz die Form einer sehr schma- 
len Ellipse mit einer schiehtlinienartigen 
Intensit/itsh/iufung (Abb. 1 l c). Die Perioden 
sind in Dehnrichtung etwa 900 ~ und senk- 
recht dazu etwa 215 ~. Die zuletzt genannte 
Periode stimmt relativ gut mit dem senkreeht 
zur Dehnrichtung gemessenen mittleren Ab- 
stand der Polystyrolb/~nder in Abb. 7 e) iiber- 
ein. In Dehnrichtung ist dagegen in Abb. 7 c) 
eine mittlere Periode von 900 A nieht un- 
mittelbar zu erkennen. Nur die mittlere 
L/rage der Polystyrolbereiche bewegt sich 
mit groger Schwankungsbreite ungef/~hr in 
dieser llrbBenordnung. Ein Vergleich der 
R6ntgenperiode mit dem elektronenmikro- 
skopisehen Bild ist abet insofern proble- 
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matisch, als die R6ntgenperiode an einer 
gedehnten dreidimensionalen Probe gemessen 
wurde, das elektronenmikroskopisehe Bild 
dagegen den gedehnten Zustand einer prak- 
tiseh zweidimensionalen Probe wiedergibt. 
Abgesehen davon sind die beschriebenen 
Ergebnisse aufsehlu6reieh, da sie unmittel- 
bar die tatsiichlichen Strukturen zeigen, die 
zu den aufgenommenen R6ntgeninterferen- 
zen ffihren. 

Wie aus den Abb. 8 und 9 hervorgeht, 
wird die Periodizit/tt in der Struktur der Drei- 
blockcopolymeren im wesentlichen durch die 
r 

I000" 

800 

.~600. 

5 

~#00 

200- 

0 
~0 50 

0 2 6  
/ 

/ 
800 / 

/ 

;~ 

l 
I 

/ 
/ 

/ 
I 

/ 
I 

/ 
I 

020 

030 

I I I 
80 70 80 90 100 1"/0 120 

K-Werf  

Abb. 12. R6ntgenkleinwinkelperiode d yon SBS-Drei- 
blockeopolymeren mit unterschiedliehem Styrolgehalt 

in Abh~ngigkeit vom K-Wert  

im K-Wert sich anzeigende Molekfilgr66e 
und kaum dureh den prozentualen Anteil der 
Komponenten bestimmt. In Abb. 12 sind die 
an den untersuchten Proben gemessenen 
g6ntgenperioden fiber den K-Wert aufge- 
tragen und der zugehOrige Polystyrolanteil 
angegeben. Kleinwinkelperioden his 600 _~ 
wurden in einer Kiessig-Kammer, gr66ere 
Perioden in einer Kratky-Kammer mit hoher 
Aufl6sung aufgenommen und die d-Werte 
den entschmierten Streukurven entnommen. 
Generell steigt die Periode unabh/~ngig yore 
Polystyrolanteil mit dem K-Wert an. Einige 
Werte weichen jedoch erheblich von der 

wahrscheinlichsten Kurve ab. Die Ursaehe 
liegt vermutlich darin, dab der K-Wert als 
integraler Wert keine einwandfl'eie Bezugs- 
gr61~e darstellt. Zur genaueren Charakteri- 
sierung der Proben sind z. Z. Messungen des 
Molekulargewichtes und der Molekularge- 
wichtsverteihmg im Gange. 

Z,;t,~a,mm e~; / a  6'sH ltf] 

Styrol-Butadien-Styrol-Dreibloekcopolymere wurden 
mit UR- und NMR-Spektroskopie hinsichtlich Butadien- 
konfiguration, ~t~u'olkonzentration und Reinheit der 
Blockstruktur analysiert. 

Aus der Temperaturabh~ngigkeit des bei 1 Hz ge- 
messenen Schubmoduls G' und Verlustmoduls G" geht 
hervor, daft die Bl6cke zu getrennten Phasen mit den 
charakteristischen Glastemperaturen entmischen. Der 
Polystyrolanteil uml die Gr66e der Polystyrolbereiche 
bestimmen die H6he der Modulwerte bzw. ihre Tempe- 
raturabhimgigkeit oberhalb der Glastemperatur der 
Polybutadienphase. 

Die dureh die Entmischung der Phasen entstehende 
Struktur wurde elektronenmikroskopisch untersucht. 
Dureh die molekulare Einheitlichkeit der Polymerisate 
ergibt sieh eine .,parakristalline" t~berstruktur, deren 
Aufbau im wesentliehen yore Konzentrationsverh/~ltnis 
und deren PeriodizitKt im wesentliehen v o n d e r  Li~nge 
der Dreiblockmolekflle abh/~ngen. Die Periodizit~t der 
amorphen Bausteine verursacht eine relativ seharfe 
R6ntgenkleinwinkel-Periode, die in AbhKngigkeit vom 
K-Wert gemessen wurde. 
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