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Aus dem Mep- und Priiflaboratorium wnd dem Rechenzentrum der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG,
Ludwigshafen am Rhein

Eine neue Interpretation der Breitlinien-Kernresonanzspektren

von linearem Polyiithylen*)

Von Klaus Bergmann und Kurt Nawotki

Mit 12 Abbildungen und 4 Tabellen

1. Einleitung

Breitlinien-Kernresonanzmessungen  an
Hochpolymeren dienen der Aufklarung ihrer
molekularen Bewegungsmechanismen. Auf
Grund ihrer stirkeren magnetischen Wechsel-
wirkung besitzen starre Protonen eine brei-
tere Absorptionslinie als bewegliche. Da ein
fester Kunststoff bei einer bestimmten Tem-
peratur im allgemeinen sowohl unbewegliche
als auch bewegliche Protonen enthilt, besitzt

sein  Spektrum durch Uberlagerung ver-

schieden breiter Komponenten eine kompli-
zierte Struktur. Wir haben am Beispiel
einiger amorpher Hochpolymerer gezeigt (1),
wie man durch eine rechnerische Kurven-
analyse die einzelnen Komponenten (,,Ele-
mentarspektren’’) voneinander trennen kann.
Man erhilt so eine Charakterisierung des
Bewegungszustandes der Protonen, die mit
den KErgebnissen der klassischen Zweiten-
Moment-Methode (2) tibereinstimmt.

Im Gegensatz zu den amorphen sind bei
den partiell-kristallinen Hochpolymeren auf
Grund der sehr dichten Protonenpackung die
intermolekularen) zweiten Momente nicht
mehr klein gegeniiber den intramolekularen.
Da nur die intramolekularen, nicht aber die
intermolekularen berechenbar sind, versagt
die Zweite-Moment-Methode bei diesen Stof-
fen. Man hat sich dadurch zu helfen gesucht,
dafl man a) die Halbwertsbreite (n) und b) die
,,beweglichen Anteile”, die man aus einer
Linienauftrennung nach Wilson und Pake(3)
gewinnt, als Funktion der Temperatur dis-
kutiert: (4-15). Bekanntlich haben Wilson
und Pake (3) das Spektrum von partiell-
kristallinen Stoffen in dem Temperatur-

*) Auszugsweise vorgetragen auf der Frithjahrstagung
des Regionalverbandes Hessen-Mittelrhein-Saar der
Deutschen Physikalischen Gesellschaft e V. in Mainz
am 13. 4. 1966.

1) Die Terme ,,intermolekulare” und ,,intramoleku-
lare” Wechselwirkung sind bei den Hochpolymeren
etwas irrefithrend. Man versteht hierunter die magneti-
sche Wechselwirkung der Protonen, die verschiedenen
Gruppen (z. B. CH,-, CH;-Gruppen) angehéren, bzw.
diejenige innerhalb einer einzelnen Gruppe.

(Eingegangen am 5. November 1966)

bereich, in dem es Struktur zeigt, in eine
breite und eine schmale Komponente zerlegt
(Abb. 5), wobei sie der breiten die unbeweg-
lichen und der schmalen die beweglichen
Protonen zuordneten. Unter der Annahme,
dafl die unbeweglichen Protonen sich aus-
schliefllich in den Kristalliten und die beweg-
lichen sich nur in den amorphen Bereichen
aufhalten, erhélt man jedoch auf diese Weise
einen Kristallinitdtsgrad, der z. T. betrdcht-
lich von dem mit Hilfe anderer Methoden
gefundenen abweicht (Tab. 4).

In dieser Arbeit wenden wir unsere an
einigen amorphen Hochpolymeren bewéhrte
Methode der Zerlegung der gemessenen Breit-
linjenspektren in eine Anzahl von Elementar-
spektren (1) auch auf das partiell-kristalline
lineare Polydthylen an. Wihrend wir im
ersten Falle die einzelnen Elementarspektren
den im Makromolekil vorhandenen Proto-
nengruppen (CH,-, CH;-Gruppe; starr, be-
weglich) zuordneten, interpretieren wir jetzt
die drei verwendeten KElementarspektren
(breit, mittel, schmal) durch die folgenden
Grundtypen der Bewegung der CH,-Gruppen:

1. Unbewegliche CH,-Gruppen.

2. CH,-Gruppen, die eine behinderte Ro-
tation um die C—C-Bindung ausfithren.

3. Mikrobrownsche Bewegung von CH,-
Gruppen.

Es wird angenommen, daf dem ersten
Bewegungstyp eine breite Linie, die wir aus
Messungen an einer ca. 959, kristallinen
Probe gewannen, dem zweiten die wvon
Andrew und Jenks (16) berechnete, rund
6 GauB breite Linie und dem dritten eine
Lorentzsche Linie im Spektrum entsprechen.
Die Vernachlissigung der mittleren Linie
durch Wilson und Pake ist wohl hauptsich-
lich dem Umstand zuzuschreiben, daB sie
von der schmalen und breiten Linie stark
tiberlagert wird (Abb. 2) und im Spektrum
nur in Ausnahmeféllen [verstrecktes (17) und
gequollenes Polyédthylen (18) — vgl. auch
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Abb. 10 - sowie Polytetrafluordthylen?)(19)]
direkt in Erscheinung tritt. Nach der Ein-
fithrung der mittleren Komponenten ver-
schwindet erwartungsgemifl die Diskrepanz
zwischen den unbeweglichen und den kri-
stallinen Anteilen des Polydthylens in dem
gesamten, der Analyse zugénglichen Tem-
peraturbereich (Tab. 4). Dariiber hinaus er-
halten wir quantitative Angaben iiber die
Verteilung der CH,-Gruppen auf die drei
erwihnten Bewegungsmoglichkeiten.

2. Die Methode der Spektrenzeriegung

Wir denken uns die Kernresonanz-Spek-
tren3) des Polydthylens zusammengesetzt
aus einer breiten, mittleren und schmalen
Komponente y», ym und ys, deren Anteile
ay, m und as seien:

Yber = b Yb (%, M) + amym (%, Bm) + as ys(z, fs) [1]
mit ap+ am+as=1.

In Gi.[1] bedeutet # die Feldstirke in G,
und M, fm und fs sind Parameter, die bei der
Besprechung der einzelnen Elementarspek-
tren erldutert werden. Zur Analyse der
Spektren des Polyithylens wird zu dem
gemessenen Spektrum #gem(z) ein nach G1.{1)
berechnetes Spektrum aufgesucht, derart,
daf die Summe der Abweichungsquadrate @
ein Minimum wird:

D = Zygem (x) — V * yoer (#7)]* = Minimum  [2]

2=14-05G (t=12,...)
(V = Verstarkungsfaktor des Kernresonanz-
Spektrometers)

Mit anderen Worten: Aus dem gemessenen
Spektrum sollen bei vorgegebenem M die
finf unabhingigen Parameter V, ap, amn,
fm und s mittels der Gln. [1] und [2] be-
stimmt werden.

Bevor wir die Spektrenzerlegung weiter
diskutieren, miigsen wir uns zunédchst mit
den drei Elementarspektren ys, ym und ys
naher befassen.

Die brette Komponente

Um das Spektrum der unbeweglichen CH,-
Gruppen (breite Komponente) zu berechnen,
gehen wir von den folgenden experimentellen
Tatsachen aus:

%) Auf Grund des groBen Volumens der F-Atome ist
beim Polytetrafluorithylen die intermolekulare Wech-
selwirkung der CF,-Gruppen kleiner als die der CH,-
Gruppen des Polyithylens. Deshalb iiberlagern sich
die einzelnen Komponenten des XKernresonanzspek-
trums weniger stark.

%) Unter einem Spektrum y (x) — in (1) als abgeleitetes
Spektrum y'(x) bezeichnet — verstehen wir die halbe
Dispersionskurve, die sich durch Mittelwertsbildung aus
den beiden Kurvenhilften ergibt.

1. Die bei < — 100 °C gemessenen (Tief-
temperatur-)Spektren von linearem Poly-
dthylen sind — unabhéngig von der Kristalli-
nitdt und Vorbehandlung der Probe — mit-
einander identisch.

2. Die bei > —100 °C gemessenen Spek-
tren weichen um so mehr von dem Tief-
temperaturspektrum ab, je hoher die Tem-
peratur und je kleiner die Kristallinitét der
Probe sind.

Aus 2. folgt, dal die Spektren einer 100%,
kristallinen Polyédthylen-Probe im gesamten
Temperaturbereich bis etwa + 100.°C%) mit
dem Tieftemperaturspektrum identisch sind.
Wir schreiben also fir das Elementarspek-
trum der unbeweglichen CH,-Gruppen (breite
Komponente):

yo = VM ytiet; Ytief = [ (/M) , (3]
WO _yiier das gemessene Tieftemperaturspek-
trum von linearem Polyéthylen ist. Der
Faktor M tragt einer schwachen Verschméle-
rung von ¥» Rechnung, die man auf Grund
der Ausdehnung des Kristallgitters in den
Spektren einer hochkristallinen Probe bei
steigender Temperatur beobachtet. N be-
deutet einen Normierungsfaktor, der bewirks,
daBl das Integral

+oco @

[ [owdw=2 [4]
wird. (Die Fldche unter der Absorptions-
linie ist gleich der Anzahl der Protonen pro
CH,-Gruppe.) Das Elementarspektrum ys(x)
fir M =1 und der an einer 969, kristallinen
Polydthylen-Probe gemessene Faktor M
sind in Tab. 1a und b wiedergegeben.

Tab. 1a. Das Elementarspektrum der breiten Kompo-
nente yp fir M =

2[G] 10%-yp 2[G] 105y, 2[G] 105y, x[G] 10%-yp

00 00 50 108 100 141 150 0,3
05 14 55 129 105 1L4 155 02
L0 24 60 153 11,0 90 160 0,1
L5 30 65 1701 115 69 165 00
20 36 70 190 120 50
25 42 75 199 125 36
30 50 80 20,2 130 24
35 58 85 198 135 1,6
40 70 90 185 140 10
45 87 95 166 143 0,7

Tab. 1b. Die Abhéngigkeit des Mafstabfaktors M von
der Temperatur

TP M T[C] M T[FCl M
—140 1,000 —60 0,985 +20 0,942
—120 1,000 —40 0,975 40 0,932
~100 1,000 20 0,965 60 0,920
— 80 0,992 0 0955

) Beginn des x-Relaxationsprozesses (14).
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Abb. 1. Die drei Komponenten des Kernresonanzspektrums von linearem Polydthylen. Die schmale (links) und
die mittlere (Mitte) Komponente ys(x, §5) und ym (x, fn) sind fiir verschiedene Verbreiterungsparameter fs bzw.
Pm dargestellt. Auf Grund der Normierung ist eine Komponente um so hoher, je schmaler sie ist

Die mittlere Komponente

Das Spektrum der starren CH,-Gruppe
wurde von Pake berechnet (21). Ausgehend
von der Gl.[12] von Pake (21), setzen wir
ZL'=(H-—H*)/2,§ h=HO—H*7 ﬁm=2ﬂ
und erhalten fiir die (behindert) rotierende®)
CH,-Gruppe:

nicht gedndert wird, muf § in der oben an-
gegebenen Weise transformiert werden. Das
Elementarspektrum gy, ist ebenfalls normiert,
d. h. es gilt

+oo 2

[ [mdw=2. [6]

00 =00

+2a 2
16 1 (2 + R) exp[—_— —&gj—ht] + (22 —B) exp[— gﬁ%:—@-]
.1/m=1/__-m5a n - n drnt  [5]
6m m Vl'*';

—&

(o« = 3 u/2 R3, u = magnetisches Moment
des Protons, B = gegenseitiger Abstand der
beiden Protonen in der CH,-Gruppe, fm
= Verbreiterungsparameter, = Integra-
tionsvariable.) Fir « beniitzen wir den an
amorphen Hochpolymeren bestimmten Wert®)
o = (4,0 4 0,1) G, der einem Protonen-
abstand R = (1,74 = 0,02) A entspricht?).
Die obigen Transformationen ergeben sich
dadurch, daB das Elementarspektrum der
(um eine Achse senkrecht zur Protonen-
verbindungslinie mit einer Frequenz > 104 Hz)
rotierenden CH,-Gruppe nur halb so breit wie
das der starren ist (22). Da das von den
benachbarten Protonen ausgehende Lokal-
feld durch die Rotation der CH,-Gruppe

%) Eine genaue Definition des Begriffs ,,behinderte
Rotation® ist bei Andrew (20) zu finden.

) Eigene Messung, in Vorbereitung zur Veroffent-
lichung.

"} R stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem
von Gutowsky u. Mitarb. (23) an 1.2-Dichlordthan ge-
fundenen Wert (1,70 + 0,02) A berein.

Die schmale Komponente

Die schmale Komponente im Polyéithylen-
Spektrum kénnen wir versuchsweise durch
eine normierte Gauf-Kurve

1/ (P 7

ys = ‘l/’;z— ﬁ GXP( 2532) [ ]

oder durch eine normierte Lorentz-Kurve
2Bz (8]

B i+ oy
darstellen. Der Zusammenhang zwischen
dem f-Wert und der Abszisse des Maximums
(halbe Wendepunktsbreite der Absorptions-
linie) ist im Falle der Gouf-Kurve Xmax=fs

und im Falle der Lorentz-Kurve xmax=fs/}/3 -
Das Experiment und logische Griinde spre-
chen fiir die Lorentz-Kurve (vgl. Abschn. 5).

In Abb. 1 sind die drei Elementarspektren
des Polyéthylens dargestellt. Man erkennt,
wie sich die maximale Héhe von ym und
besonders von y; bei Verkleinerung des Ver-
breiterungsparameters — was einer Tempera-
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turerh6hung des Polymeren entspricht — ver-
groBert, so daBl die invariable breite Kom-
ponente y» dagegen immer unscheinbarer
wird. Gerade dies wird an den bei hoherer
Temperatur gemessenen Polyédthylen-Spek-
tren beobachtet (vgl. Abb. 2). Wihrend
jedoch in Abb. 1 alle Spektren das gleiche
Gewicht besitzen, ist bei den Spektren von
linearem Polydthylen wegen des Uber-
wiegens der unbeweglichen Anteile die breite
gegeniiber der mittleren und schmalen Kom-
ponente begiinstigt (Abb. 2).

Die Zerlegung der gemessenen Spektren
des Polydthylens in die Elementarspektren
haben wir mit Hilfe der elektronischen
Rechenanlage IBM 7090 auf folgende Weise
ausgefithrt: Im Speicher der Rechenanlage
sind das nach Gl [5] berechnete Elementar-
spektrum ym, fir diskrete Werte von S und
die nach Gl [3] berechnete breite Kompo-
nente yp eingespeichert. Fiir Zwischenwerte
von fBm kann die Maschine durch Inter-
polation die zugehérigen Elementarspektren
berechnen. ys ist durch Gl. [8] gegeben.

Fiir die Analyse des Spektrums werden die
zu den Abszissen z; = ¢-0,5G (1 =1,2,...)
gehorigen Ordinaten der Meflkurven ab-
gelesen und in die Rechenanlage eingegeben.
Die Maschine vergleicht nun die Mittelwerte
Yeem(%1) = 1/2 * [|ygem(®s)| + |Ygem( — @4)|] fiir
alle halbzahlicen z-Werte mit den nach
Gl. [1] berechneten Spektren. Diese erhélt
man, indem man zunéchst fiir die unbekann-
ten Parameter Schitzwerte einsetzt und damit
ein Spektrum synthetisiert. Im allgemeinen
ist die Ubereinstimmung anfangs schlecht.
Nach dem Tterationsverfahren von Mar-
quardt (24) werden die Parameter solange
schrittweise systematisch abgeédndert, bis die
Abweichung zwischen der berechneten und
der gemessenen Kurve gemifl Gl. [2] so klein
wie moglich ist. In allen Féllen erhalten wir
auf diese Weise eine gute Ubereinstimmung
zwischen den gemessenen und berechneten
Spektren (vgl. Abb. 2). Die Rechengzeit be-
tragt Y, bis 1 min pro Spektrum.

3. Die Apparatur

Die Spektren wurden mit einem Kerninduktions-
spektrographen der Firma Triib, Tduber & Co., Ziirich,
aufgenommen (25). Das Instrument arbeitet mit einem
Permanentmagneten der Feldstirke von rund 6000 G
bei einer Resonanzfrequenz von 25 MHz. Die stab-
férmige oder in ein Glasrohr (innerer Durchmesser
5,56 mm)} eingeschlossene Probe wurde im untersuchten
Temperaturbereich mit einem gekiihlten bzw. erwirm-
ten Stickstoffstrom temperiert.

Zur formgetreuen Aufnahme der Spektren bei einem
moglichst hohen Signal/Rausch-Verhiltnis haben wir
die folgenden Regeln beachtet:

1. Die Senderamplitude wird so groB gewihlt, daf3
das Signal gerade noch nicht gesittigt ist. Bei einem
aus einer breiten und einer schmalen Linie bestehenden
Spektrum wird auf die zuerst geséittigte Linie geachtet.

2. Die Modulationsamplitude Hmoq wird bei den
Spektren, die eine schmale Komponente besitzen, so
gewahlt, daB diese um weniger als 39, verbreitert wird.
Wenn dws die Wendepunktsbreite der schmalen Kom-
ponente ist, dann hielten wir die Bedingung ein®):

Hpod € — 596‘8 = 0,23 ,Bs . [9]

V_ ==

Jedoch konnten wir wegen des kleinen Signal/
Rausch-Verhiltnisses nicht unter Hmegq = 0,3 G gehen.
Infolgedessen sind einige Spektren iibermoduliert
(markiert in Abb. 4).

Aus Tab. 2 ist ersichtlich, daf} eine zu groBle Modu-
lationsamplitude die Spektrenzerlegung erheblich ver-
falschen kann. In Tab. 2 ist die hochstzulissige Modu-
lationsamplitude nach GI.[9] gleich 0,8 G. Bei nicht

Tab. 2. Die Abhangigkeit der Spektrenparameter von der
Modulationsamplitude Hpmoq . ProbeB (vgl. Abschn.4),
22 °C

Hinod [6] 0,3 0,7 1 1,5
Bs [G1] 1,3 1,7 2,0 2,7
Bm[G] 1,0 0,9 — —
as 0,10 0,13 0,19 0,27
am 0,04 0,02 0,01 0,00
a 0,86 0,85 0,80 0,73

zu starker Ubermodulation wird die schmale auf Kosten
der mittleren Komponente betont, wihrend die breite
unverindert bleibt.

Die Spektren, die keine schmale Komponente be-
sitzen, haben wir mit einer Amplitude von 0,8 G
moduliert.

3. Die Zeitkonstante v der Signalverstirkung geniigt
der Bedingung?®)

L —
T Ioéxs

(v=Sweep-Geschwindigkeit des Magnetfeldes in G-s-)

Eine Zeitkonstante, die der GI.[10] gehorcht, ver-
meidet eine (unsymmetrische) Verzerrung der Spektren.

4. Auf eine genaue Einstellung der Phase des Signals
ist besonders zu achten, da andernfalls die zentrale
Partie der Spektren — besonders bei tiefen Temperatu-
ren — verfalscht wird'®). Wir haben nur solche Spektren
ausgewertet, bei denen sich die linke und rechte
Kurvenhilfte zur Deckung bringen lassen, d. h. es gilt
ylo) = — y(— ).

Die 7',-Messungen haben wir nach dem Spin-Echo-
Verfahren (27, 28) mit Hilfe des Kernspinresonanz-
Impulsspektrometers der Firma Bruker-Physik AG
ausgefithrb, In dem angewandten 180°/90°-Impuls-
programm war der 180°-Impuls 4 usec breit. Die Tot-
zeit des Empfiangers betrug 5 psec.

[10]

8) Eigene, unverdffentlichte Messungen.

®) Bloch, Hansen und Packard (26) finden 7v < —(15— Oxg
fiir den Fall, daB das zweite Moment der Linie um nicht
mehr als 0,59, vom wahren Wert abweicht.

%) Voraussetzung fiir einen Phasenabgleich sind:
a) exakt linearer Feldsweep; b) priizise Zentrierung des
Probenkopfes in der Modulationsspule.



136

Kolloid-Zeitschrift und Zeitschrift fiir Polymere, Band 219 - Heft 2

4. Die untersuchten Proben

Es wurden vier aus der Schmelze und zwei aus der
Losung kristallisierte Proben des linearen Polyithylens
®Lupolen 6011*?) untersucht. Die einzelnen Proben wur-
den wie folgt behandelt:

Probe A'%). Unter einem Druck von 2950 at bei
190 °C isotherm kristallisiert. Die Kristallinitit der
Probe war unbeabsichtigt dadurch etwas herabgesetzt,
daB die duBeren Partien des Stabes (Durchmesser 7 mm)
im Stickstoffstrom kurzzeitig itiber den Schmelzpunkt
erhitzt wurden. Dichte g = 0,985 gem—3, Kristallinitit'?)
by, = 0,94

Probe B. Aus der Schmelze abgekiihlt und 24 h bei
126 °C im Vakuum getempert. Stab, Durchmesser
7 mm; ¢ = 0,9695 gem—3, &y = 0,82.

Probe C. Etwa 0,15 mm dicker Film, auf Aluminium-
folie in Heptan von —80 °C abgeschreckt. 16 h bei 60 °C
im Vakuum getrocknet. Film zur Messung im Probe-
réhrchen aufgerollt, ¢ = 0,9432 g em~3, %, = 0,63.

Probe D. Aus der Schmelze abgekithlte und 24 h bei
126 °C im Vakuum getemperte 1 mm dicke Plittchen
unter CCl,-Uberschuf} [Merck, p. a.™)] im abgeschmolze-
nen Glasréhrechen 1 Woche bei 50 °C gelagert (CCl,-
Aufnahme: 15 Gewichtsprozent). Im offenen, durch
Trockenmittel von der AuBenwelt abgeschlossenen
Probenrohrchen unter CCl-Uberschu gemessen.

Probe %), Aus 0,1%iger m-Xylol-Losung bei 78 °C
isotherm auskristallisiert, mit Methanol gewaschen und
48 h im Vakuum bei 50 °C getrocknet. Durch Rontgen-
messungen wurde sichergestellt, daf die Einkristalle
keine Vorzugsrichtung besafen.

Probe F. Vorbehandlung wie Probe E, jedoch unter
CCL-UberschuB 3 Tage bei 80 °C im abgeschmolzenen
Glasrohrchen gelagert. Im offenen, durch Trocken-
mittel von der AuBenwelt abgeschlossenen Probe-
réhrehen unter COl,-Uberschufl gemessen.

5. Ergebnisse und Diskussion

Zunédchst haben wir an einigen Spektren
der Probe C die Frage geklért, durch welche
Kombination der Elementarspektren sich
die beste Ubereinstimmung zwischen den
gemessenen und berechneten Spektren gemif
Gl. [2] erzielen laBt. In Tab. 3 erkennt man
an der groflen Fehlerquadratsumme @, dafi
man ohne die mittlere Komponente bei der
Analyse nicht auskommt. Dagegen erhilt
man bei Beriicksichtigung der mittleren
Komponernte eine bessere Anpassung, wobei
die Resultate — besonders bei den hoheren
Temperaturen — klar fiir die Loreniz- und
gegen die Gauf-Kurve sprechen. Dieser
Sachverhalt ist insofern verstidndlich, als man

1) ® == Registriertes Warenzeichen der Badischen
Anilin- & Sodafabrik AG, Ludwigshafen am Rhein.

12) Die Probe A wurde uns freundlicherweise von
Herrn Dr. Illers zur Verfiigung gestellt.

13) Berechnet aus der Dichte gemaB (29)

by = (1,165 — ¢-1)/0,160.

4) Eine schmale Komponente auf Grund protonen-
haltiger Verunteinigungen war im Spektrum nicht
nachweisbar. N

%) Wir danken Herrn Dr. Hendus fiir die Uber-
lassung der Probe.

allgemein die Wechselwirkung unbeweglicher
Kernspins durch Goup-Kurven und die stark
beweglicher (wie sie in Polydthylen bei
hoheren Temperaturen zweifelsohne vor-
liegen) durch Lorentz-Kurven charakterisiert
(30, 31).

Tab. 3. Die Auswertung der Spektren von Probe C

mit/ohne breite (b), mittlere (m) und schmale Kompo-

nente (s = Lorentz-Linie, § = Gauf-Linie). Die klein-

ste Fehlerquadratsumme @ ergibt sich fiir die Kom-
bination b, m, s

b m $ S T, °C @
—20 123
+ — + - { 0 178
+20 465
(—20 772
+ — — -+ 0 1223
1+ 20 2418
—20 17
[ 0 31
+ + + — +20 71
\ 32 58
40 60
—20 23
0 93
+ + — + +20 186
32 222
40 2856

Wihrend bei der (behinderten) Rotation
die magnetische Wechselwirkung der beiden
Protonen der CH,-Gruppe nur so weit herab-
gesetzt wird, dafl das zweite Moment auf ein
Viertel des starren Wertes absinkt (22), ver-
schwindet diese nahezu vollig, wenn die
Rotationsachse selbst noch Bewegungen aus-
fithrt, in deren Verlauf sie innerhalb von
10-* sec alle mdglichen Orientierungen im
Raum einnimmt (15). Die beiden Protonen
der Gruppe verhalten sich dann praktisch
wie zwei einzelne Protonen. Ihre Beweglich-
keit [,,mikrobrownsche Bewegung® (32)] ist
jedoch noch wesentlich kleiner als die der
Protonen von Fliissigkeiten, deren Wende-
punktsbreite um mehrere Zehnerpotenzen
kleiner als die der schmalen Komponente des
Polyéthylens ist.

Die Spektrenzerlegung setzt die Bestim-
mung von finf Unbekannten der GI.[1]
voraus. Sie fithrt nur in den Fillen zu ein-
deutigen Ergebnissen, in denen sich das ge-
messene Spektrum deutlich von der breiten
Komponente g, unterscheidet. Als Faust-
regel gilt, dall eine Analyse moglich ist, so-
bald die Fldche des Spektrums rund 209,
grofler ist als die des auf gleiche Hohe redu-
zierten Tieftemperaturspektrums (vgl. z. B.
Abb. 2, Probe A bei + 20 und —100 °C).
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- 60°C -20°C +20°C

Yy -100°C
A
B
C
D
Abb. 2. Die Kernresonanzspektren von
linearem Polydthylen und ihre rechne-
rische Zerlegung ( ) in die schmale, £
mittlere und breite Komponente. Ge-
messene ( y und nach Gl. [1] be-
rechnete (——~—-) Spektren. Zur Proben-

bezeichnung vgl. Abschn. 4 K

In Abb. 2 sind die bei 4 dquidistanten
Temperaturen gemessenen ( ) und be-
rechneten (—-——-) Spektren sowie deren
Komponenten ( -) fiir die Proben A bis
E dargestellt. Die Ubereinstimmung zwi-
schen Messung und Rechnung ist — wie man
sieht — fast in allen Fillen ausgezeichnet.

Damit ein sinnvoller Vergleich der Spek-
tren mdoglich ist, haben wir diese in Abb. 2
auf gleiche Maximalhéhe gebracht. Dadurch
erhalten die Spektren etwa dasselbe Aus-
sehen, wie sie vom Spektrographen registriert
werden. Die Fliche unter den Absorptions-
kurven (integriertes Spektrum) ist jedoch
fiir die einzelnen Spektren der Abb. 2 ver-
schieden grof3. Die drei Spektren der Probe C
bei —60, —20 und +20°C haben wir in
Abb. 3 nochmals, diesmal in ,,naturgetreuem®
MaBstab, zusammen mit den flichengleichen
Absorptionskurven Y (z) dargestellt. Man
kann jetzt besser als in Abb. 2 erkennen, dal
die breite Komponente bei steigender Tem-
peratur beinahe unverédndert bleibt, wihrend
sich die mittlere und besonders die schmale
Komponente in ihrer Form so verdndern, wie
es nach Abb. 1 einer Verkleinerung der -
Werte entspricht. Den Absorptionskurven
entnimmt man die angeniherte Konstanz
der unbeweglichen Anteile ap, die gleich dem

w0 5 10 0 5 10 o0

—

5 10 15 x[6]

Verhiiltnis der Fldche unter der breiten Kom-
ponente zu der der Gesamtkurve ist.

Die mittels der Spektrenzerlegung erhalte-
nen Anteil- und Verbreiterungsparameter der
Proben B bis E16) sind als Funktion der
Temperatur in Abb. 4 aufgetragen. In der
untersten Reihe befinden sich die @-Werte
der einzelnen Spektren, die um so gréfer
sind, je kleiner das Signal-Rausch-Verhéltnis
der Spektren ist. Besonders markiert sind in
Abb. 4 diejenigen Fille, in denen a) der
Parameter 8s (und damit laut Tab. 2 auch
die Parameter a, und as) auf Grund einer
Ubermodulation gefilscht (@) und b) die
Zahl der Variablen durch Festhalten eines
Parameters (®) eingeschrinkt ist.

Wie man in Abb. 4 erkennt, sind die un-
beweglichen Anteile ap — soweit mellbar — nur
wenig temperaturunabhéngig. Sie stimmen
innerhalb der Fehlergrenzen (4 0,02) mit
den aus unabhingigen Messungen gefundenen
kristallinen Anteilen k&, und £k, iiberein
(Tab.4). Es sind &, die aus der Dichte”) und
k, die aus kalorimetrischen Messungen (29)
ermittelten kristallinen Anteile. Im Gegen-
satz zu unseren ap-Werten sind die nach der

%) Die Probe A konnte ihrer hohen Kristallinitét
wegen nur bei + 20 und 40 °C analysiert werden.
7y Vgl. FubBnote 2 in Abschnitt 4.
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+20°C - )

}

x [6]

x[6]

-10 0 +10 0

-20°C

)

-10 0 +10 0

-60°C

)

Abb. 3. Flichengleiche Wiedergabe der
Absorptionskurven Y (x) und deren 1. Ab-
leitungen (,,Spektren‘‘) von Probe C bei

T

-10 0 +10 0
Methode von Wilson und Pake (3) bestimmten
,;unbeweglichen Anteile‘* » wesentlich grofer
als die k-Werte und iiberdies bei Probe C
stark temperaturabhidngig (Tab. 4).

Ib —60, —20 und 420 °C

Komponente. Durch Vergleich der Abb. 5
und 2 (Probe C, — 20°C) erkennt man, daf}
im Gegensatz zu unserer Auswertung bei der
Wilson und Pakeschen Methode a) die

8 c D I3
101, ‘ s | S v :
ag(o) 0,81 “S~-e-bragrom—o0i0-000 Ji [ °°‘°—<T'-—0' ""T"_"“T_“Q‘%'}
0,61 \"*-—04-0—0—0-—&0 A 1 ‘ i
a,fv) ‘
0,44 | o | |
024 ..o Ay g g | j
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4 I
e IR S B —
0 ! 0~Q.W_ 0~0ugy.. ‘?‘00:0__ 4_0_ e,
44 ~ ‘ ~o.
ﬂm [G] 24 : —13&(’\ o.. G\OTO\‘%—J o ] ’7#0\ 0 &
%00, : 0-0%0n 00 o @
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0 o lo O 405 0g Oo°JLJ %00 o'ooo ) l o ¢ ° I
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Abb. 4. Die aus der Analyse der Kernresonanzspektren der Proben B bis E gewonnenen Parameter als Funktion

der Temperatur. (8, Bs = Verbreiterungsparameter der mittleren und schmalen Komponente; ap, am, ¢s = Anteile

der breiten, mittleren und schmalen Komponente; @ = Maf§ fiir die Abweichung zwischen gemessenem und be-
rechnetem Spektrum, (= schmale Komponente iibermoduliert, @ == Parameter a; festgehalten)

Das Versagen der Spektrenzerlegung nach
Wilson und Pake (3) beruht hauptsichlich
auf der Vernachldssigung der mittleren
Komponente. Dies wird deutlich aus Abb. 5,
in der das bei —20°C gemessene Spektrum
der Probe C nach der Methode von Wilson
und Pake analysiert ist: Die breite Kompo-
nente wird geradlinig durch den Utrsprung
fortgesetzt; die schmale Komponente ergibt
sich aus der Differenz Spektrum minus breite

mittlere Komponente unberiicksichtigt bleibt,
b) die schmale Komponente zu schnell zur
Abszissenachse abfillt und c¢) die breite
Komponente geradlinig durch den Ursprung
lduft. Auf Grund dieser Diskrepanzen erhélt
man nach Wilson und Pake im allgemeinen
einen zu kleinen beweglichen Anteil.
Unterhalb des der Analyse zuginglichen
Temperaturbereiches steigt ap auf eins an
(gestrichelte Kurve in Abb. 4). Unterhalb
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Tab. 4. Vergleich der unbeweglichen Anteile ap und

[nach Wilson und Pake (3)] miteinander und mit den

aus Dichte- und kalorimetrischen Messungen be-
stimmten Kristallinitaten %, und k,

Probe T,°C apy % ky ks
A +22 0,91 0,97 0,94 —
40 0,92 0,95
—33 0,77 0,97
—21 0,80 0,96
—10 0,79 0,95
B 0 0,82 0,95
+10 0,84 0,94
22 0,85 0,93 0,82 0,83
40 0,84 0,93
—58 0,60 0,95
—39 (0,55 091
S —20 0,63 0,87
— 2 0,64 0,86
+ 20 0,69 0,84 0,63 0,66
40 0,67 0,80
—50 0,88 0,97
—d40 0,90 0,95
D —21 0,88 0,93
—1 0,87 0,92
+22 0,86 0,92 — —
+23 0,89 0,97 — 0,84
B { 33 0,88 0,96
41 0,84 0,96
—40 0,89 0,97
F —18 0,89 0,96
-1 0,89 0,95
+23 0,90 0,95 — —

von ca. —100°C sind ndmlich alle Molekular-
bewegungen eingefroren. Die Spektren be-
stehen daher nur noch aus der breiten Kom-
ponente, die die unbeweglichen CH,-Gruppen
reprasentiert.

4

PR

15 x1G}

Abb. 5. Die Zerlegung des Kernresonanzspektrums der
Probe C bei —20 °C nach Wilson und Pake (3)

=T

0 5 10

Das Einsetzen der Molekularbewegungen
bei —100 °C ist auch am Abfall des zweiten
Momentes bei dieser Temperatur zu erkennen
(Abb. 6)18). Die Stufe ist um so ausgeprégter,

i8) Auch dielektrische Messungen ergeben bei 10* Hz
und —100 °Cein Verlustfaktormaximum. Aus frequenz-
abhingigen Messungen finden wir eine Aktivierungs-
energie von 11 kcal/mol fiir den y-Relaxationsprozef.

je groBer die Anzahl der beweglichen CH,-
Gruppen, d. h. je kleiner die Kristallinitat
der Probe ist.

2 Moment [G2]
oo o—O_
—o_
O—o—0—0- 4
o—2 °
o o —~
QN@
- O 00000 g
o_o_o“o\o
\Q
i %@\o“ o
oo~ c
-0 O
SO 0
oS
00— o
4 O~ D
-0
O\O\O\\
o)
o) o—82 -
o~ E
30 ©
O\
[¢) o\o
~
@\% o~ F
201
Tec?
10 — T T T T
-150 -100 -50 0 +50

Abb. 6. Die zweiten Momente der Proben A bis F alg

Funktion der Temperatur. Die Kurven E, D, C ...

sind um jeweils 10 G? nach oben verschoben. Zur
Probenbezeichnung vgl. Abschn. 4

Aus der Temperaturabhingigkeit der Para-
meter an und as (Abb. 4) 148t sich dies ab-
lesen: Bei —100°C taut die behinderte
Rotation der CH,-Gruppen auf (y-ProzeB19)).
Zuerst rotieren einige wenige Gruppen; im
Temperaturbereich zwischen —80 wund
—60°C, wo die ap-Kurve ihr Maximum er-
reicht, filhren dagegen alle nicht kristallinen
CH,-Gruppen eine behinderte Rotation aus.
Gleichzeitig wird die. Bewegung dadurch
intensiviert, da8 die mikrobrownschen Be-
wegungen von Kettensegmenten einsetzen
(as > 0, B-Prozell). Die Zahl der daran teil-
nehmenden CH,-Gruppen nimmt mit der
Temperatur auf Kosten der rotierenden
Gruppen weiter zu. Doch wird schon zwi-
schen —20 und 0°C ein Grenzwert fiir as
erreicht, der nicht iiberschritten wird. Offen-
bar wird die Bewegung der CH,-Gruppen
dadurch eingeschrankt, daf nicht alle Grup-
pen in der Lage sind, eine mikrobrownsche
Bewegung auszufithren. Bei den aus der
Schmelze kristallisierten Proben B und C

1%) Modelle fiir den y-Proze8 wurden von Schaizki
(33, 34) (,,Kurbelwellenbewegung*‘) und von Pechhold,
Blasenbrey und Woerner (35) (,,Doppelkinkenmechanis-
mus‘‘) vorgeschlagen.
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beispielsweise konnen nur rund 709 der
nichtkristallinen CH,-Gruppen an der mikro-
brownschen Bewegung teilnehmen.

Fiir die Existenz der nichtkristallinen CH,-
Gruppen, die keine mikrobrownsche Bewe-
gung ausfithren kénnen, sind zwei Méglich-
keiten denkbar:

a) CH,-Gruppen, die Kristalldefekten an-
gehdren und dadurch nur eine beschréinkte
Bewegungsméglichkeit besitzen.

b) CH,-Gruppen, die den Grenzschichten
(36, 37) zwischen den kristallinen und amor-
phen Bereichen?®) angehoren (Abb. 7).

kristallin 2227577 amorph
I R
—D
L —
M%\
R
\_\fff‘
Dichte
I Iy
Lénge

Abb. 7. Dreiphasenmodell des Polyathylens [nach

(36, 37)]. Zwischen den kristallinen und amorphen

Bereichen liegt eine Grenzschicht, in der die Dichte
kontinuierlich abfallt

Die Mbglichkeit a) scheidet jedoch auf
Grund folgender Versuche aus Wir haben
die Probe B mit 90%iger Salpetersiure bei
80 °C behandelt (38—40) und fanden, daB sich
fast alle beweglichen CH,-Gruppen auf diese
Weise entfernen lassen. Das nach einer 32-
stiindigen Behandlungsdauer bei Raum-
temperatur gemessene Spektrum ist in Abb. 8
zu sehen. Seine Auswertung zeigt, dal die
Probe 999, unbewegliche und 19, bewegliche
Anteile besitzt (ap = 0,99, as = 0,01). Letz-
tere diirften in der Hauptsache mit den bei
der Sdurebehandlung eingefihrten COOH-
Gruppen (38) identisch sein. Da die Salpeter-
séure die nichtkristallinen Anteile des Poly-
athylens 16st, bevor sie die kristallinen an-
greift (40), ist erwiesen, daB alle mit der
Kernresonanzmessung erfallbaren beweg-

) Unter der amorphen Phase verstehen wir die
Summe aller véllig ungeordneten Segmente, also der-
jenigen CH,-Gruppen, die eine mikrobrownsche Be-
wegung ausfithren koénnen.

lichen Protonen sich auBlerhalb der Kristallite
befinden. Dag Fehlen der beweglichen Anteile
bei der HNO,-behandelten Probe 1aBt sich
atch aus der Abwesenheit der bei —100 °C
beginnenden Zweiten-Moment-Stufe erken-
nen (40).

Auch die Spektren der Probe D, welche
durch Quellung mit Tetrachlorkohlenstoff aus
der Probe B hervorgegangen ist, weisen dar-
auf hin, daf die nichtkristalline Phase nicht
einheitlich ist. Durch die Quellung wachsen
ndmlich tiberraschenderweise die unbeweg-
lichen Anteile a5 von im Mittel 0,82 auf 0,88
an. Da ein Anwachsen der Kristallinitdt bei
dieser Probe ausgeschlossen ist, deuten wir
diese Erscheinung durch die Moglichkeit b),
indem wir einmal annehmen, daB} das Lo-
sungsmittel vorwiegend in die amorphen
Bereiche eindringt; zum anderen soll durch
die Quellung der amorphen Bereiche auf
) =

2

15 xt(G}

0 5 10

Abb. 8. Das Spektrum der Probe B nach einer 32-

stiindigen Behandlung mit 909, HNO; bei 80 °C, ge-

messen bei 23 °C. Die beweglichen Anteile werden von
18 auf 19} reduziert. Liniierung wie Abb. 2

Grund einer gewissen Verspannung ein Teil
der Segmente an seiner mikrobrownschen Be-
wegung behindert werden.

Wir wollen die Zunahme der unbeweg-
lichen Anteile durch die Quellung an einem
Beispiel erlautern. Wir gehen von dem
(hypothetischen) Spektrum a der Abb. 9
einer 829%, kristallinen Probe aus, welche 69%,
der CH,-Gruppen in den Grenzschichten und
129%, in den amorphen Bereichen enthalte.
Seine Parameter sind in Tab. 5 angegeben.

Tab. 5. Die Parameter der Abb. 9 (M = 1)

Spektrum a b ¢
ap 0,820 0,820 0,857
am 0,060 0,060 0
@ i 0 0,030 0,053
as 0,120 0,090 0,090
Bm 3,00 3,00 —
Bm — 0,90 1,04
Bs 2,40 1,00 1,00
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Yy
@
// \\\
// A
Abb. 9. Beispiel zur Deutung /N J
der scheinbaren Erhéhung | ./
der unbeweglichen Anteileas TN
durch das Quellen des Poly- = o=
dthylens. ErklarungimText ¢ 5 10

Durch das Eindringen des Quellmittels in
die amorphen Bereiche spaltet geméll der
zweiten Annahme die schmale Komponente
des Spektrums a in die schmale und mittlere
Komponente (—- - - -) des Spektrums b auf.
Zusammen mit der mittleren Komponente
(~++-) der mnicht gequollenen Grenz-
schichten besitzt das Spektrum b zwei mitt-
lere Komponenten. Bei der Analyse des
Spektrums b nach unserem Auswerteverfah-
ren wird jedoch nur ein Bn-Wert beriick-
sichtigt. Infolgedessen wird die Komponente

(-~ +-) etwa zur Halfte zur Komponente
(-—~-) und zur Hilfte zur Komponente
(—=-++~) des Spektrums c¢ dazugerechnet.

Dadurch erhsht sich der ap-Wert von 0,82
auf 0,86. Trotz der Vereinfachung weicht das
Dreikomponentenspektrum ( ) nur ge-
ringfiigic von dem Vierkomponentenspek-
trum ( ) ab.

Die Verbreiterungsparameter f; und fn
fallen mit steigender Temperatur (Abb. 4)
ab, entsprechend der Abnahme der inter-
molekularen Wechselwirkung der Protonen.
Vergleichen wir den Verbreiterungspara-
meter fn des Polydthylens mit den Ver-
breiterungsparametern der Polymethacryl-
séureester (1), dann ergeben sich die folgen-
den Unterschiede:

a) Wihrend bei den Polymethacrylsdure-
estern das intermolekulare zweite Moment
wesentlich kleiner als das intramolekulare ist,
sind die Verhiltnisse auf Grund der besonders
grofen Protonenpackungsdichte beim Poly-
dthylen gerade umgekehrt. Fiir die rotierende
CH,-Gruppe der Proben B und C gilt bei-
spielsweise unterhalb wvon —10°C: inter-
molekulares zweites Moment = f,® > in-
tramolekulares zweites Moment = «2/5
= 3,2 G2, Fiir die starre CH,-Gruppe gilt das-
selbe; andernfalls miifite die breite Kompo-
nente ¥, des Polyédthylenspektrums mit dem
Elementarspektrum der starren CH,-Grup-
pen (21) identisch sein. Das Uberwiegen der
intermolekularen Wechselwirkung ist auch
— wie schon in der Einleitung betont — dafiir
verantwortlich, daBl die Zweite-Moment-
Methode (2) beim Polyédthylen versagt.

10 15 xfg]

b) Die Temperaturkoeffizienten dfn/dT
der Proben B und C sind ungeféhr zehnmal
grofer als die Temperaturkoeffizienten dg/dT'
der sekundédren Relaxationsprozesse der Po-
Iymethacrylsiiureester. Im Unterschied zu
den Polymethacrylsiureestern, deren Seiten-
ketten bei starrer Hauptkette beweglich sind,
findet die Bewegung des Polyéthylens direkt
in der Hauptkette statt. Innerhalb der nicht-
kristallinen Bereiche des Polyédthylens wer-
den dadurch die Lokalfelder stirker tempe-
raturabhéingig als bei den Vergleichssubstan-
zen.

Durch die Quellung des Polyéithylens mit
Tetrachlorkohlenstoff werden die amorphen
Bereiche aufgelockert. Hierdurch resultiert
eine Verkleinerung der f-Werte bei Probe D.

Gegeniiber den aus der Schmelze kristalli-
gierten Proben nimmt die aus Losung kri-
stallisierte Probe E eine Sonderstellung ein.
Obwohl die Proben B und E sich in ihrer
Kristallinitdt (as-Werte) und ihren §-Werten
kaum unterscheiden, ist die schmale Spek-
trenkomponente bei Probe E wesentlich
schwicher als bei Probe B, wihrend die
mittlere Komponente viel stirker ist. Tat-
sichlich ist die schmale Komponente der
Probe E ohne unser Auswerteverfahren gar
nicht zu erkennen. Erst nach Lisungsmittel-
zugabe tritt sie neben der mittleren Kompo-
nente direkt in Erscheinung (Abb. 10). Leider
lassen sich die Spektren der gequollenen Ein-

i

T L] T T
0 5 10 15 xIG)

Abb. 10. Das Spektrum der mit CCl, gequollenen ,,Ein-

kristalle* bei —20 °C 1Bt auf Grund der kleinen f-

Werte der mittleren und schmalen Komponente drei
Maxima erkennen
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kristalle ohne eine betriachtliche Ubermodu-
lation nicht messen, weshalb wir auf ibre
quantitative Auswertung verzichten miissen,

Die sebr kleine Intensitdt der schmalen
Spektrenkomponente bei Probe E weist auf
ein beinahe vollstdndiges Fehlen der mikro-
brownschen Bewegung bei dem aus Losung
kristallisierten Polydthylen hin. Dieser Be-
fund entspricht dem Modell von Fischer und
Lorenz (41), nach dem die ,,Finkristalle aus
ideal geordneten Kristalliten bestehen, die
an ihren Grenzflichen fehlgeordnete Deck-
schichten aus Faltungsschlaufen enthalten.
Die Molekularbewegung der Probe E (Rota-
tion der CH,-Gruppen) ist auf die Deck-
schichten begrenzt, denn nach ihrer Ent-
fernung mit Salpeterséure verschwinden die
beweglichen Anteile fast vollstandig( < 19%,).
Das Spektrum ist praktisch identisch mit
Abb. 8 [vgl. auch (40)].

Als Erginzung zu den Breitlinienmessun-
gen haben wir noch die Spin-Gitter-Relaxa-
tionszeit 7 aller Proben als Funktion der
Temperatur gemessen (Abb. 11). Bekannt-
lich (42) entspricht ein Minimum in der
T,-Kurve einem Relaxationsprozel, dessen

T [sec)

u\o o vor dem Aufschmeizen
No o nach dem Aufschmeizen|
N
N E L o
1 o ] 5
—als - 3 -
PR ‘?\*-..J ,,4?0 [ W o
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L | 1 : 1 L
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Abb.11. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7, der Proben A
bis F als Funktion der Temperatur. Zur Proben-
bezeichnung vgl. Abschn. 4

~100 0

Relaxationszeit v = 1/2 & v, ist, wobei v, die
MeBfrequenz (50 MHz) bedeutet.

Die T,-Kurven aller Proben aufier E be-
sitzen zwischen —10 ... —15 °C, die Probe &
bei 0 °C ein Minimum. Dieses Minimum ord-
nen wir mit Herring und Smith u. a. (8, 43,44)
dem y-ProzeB des Polyithylens zu.

Die Ordinate der 7',-Minima ist eine Funk-
tion der Probenkristallinitit % (Abb. 11).
Diese Abhéngigkeit folgt aus der Proportio-
nalitdt (1/7))max ~ 48, wo 48 die mit dem
RelaxationsprozeB verkniipfte Anderung des
zweiten Momentes ist (45). Nun ergab Abb. 6

AS ~ (1 —k), mithin  (1/T)max ~ (1 — k)
(Abb. 12).
Probe
10

% C

z

S L

-
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001 o1 !
3~ (~k)
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Abb. 12. Zusammenhang zwischen dem Maximum der

reziproken Spin-Gitter-Relaxationszeit bei —15...0°C

und den nichtkristallinen Anteilen (1—k) der Proben A
bis E

Jetzt wird auch klar, warum der §-Prozef
desPolyédthylenssichnicht durch ein Minimum
der T';-Kurve anzeigt. Da der §-Proze8 in der
Zweiten-Moment-Kurve keine Stufe ergibt,
folgt aus der Gleichung (1/7"}max ~ 48 = 0.

Das schwache 7)-Minimum bei —120 °C
wird durch die Rotation der CH,-Gruppen
an den Kettenenden und Verzweigungs-
stellen?) erzeugt (43). Unsere Kontrollmes-
sungen an Paraffinen und verzweigtem Poly-
dthylen bestatigen, dafl (1/7';)max proportional
dem Anteil der CH,-Protonen ist.

Die T',-Kurven der Einkristalle (Proben E
und F) fallen durch ihren fast horizontalen
Verlauf bei niederen Temperaturen auf, Eine
dhnlich ungewGhnliche Kurve wurde von
McCall und Douglass (43) an einer Poly-
methylen-Probe gemessen. Das auffallend
breite 7';-Minimum mufl durch einige wenige
schon bei —180 °C bewegliche Segmente ver-
ursacht sein. Diese miissen natiirlich auch im

#) Lineares Polyithylen enthilt etwa eine Ver-
zweigungsstelle pro 1000 C-Atome (46).
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Spektrum zu sehen sein. Beim genauen Be-
trachten der Abb. 2 erkennt man tatsich-
lich eine entsprechende schwache Schulter
im Tieftemperaturspektrum (—100°C) der
Probe E bei 2z ~ 2 G, die bei den aus der
Schmelze kristallisierten Proben weniger
ausgepragt ist. Durch Vergleich mit den Tief-
temperaturspektren der aus der Schmelze
kristallisierten Proben kann man den Anteil
der betreffenden CH,-Gruppen zu 0,19, ab-
schitzen, Nach McCall und Douglass (43)
handelt es sich um CH,-Gruppen in Ketten-
enden, die aus den Kristalloberflichen heraus-
ragen.

Nach dem Aufschmelzen der Probe E er-
halten wir erwartungsgemifl eine 7'-Kurve,
die sich von derjenigen der Probe B praktisch
nicht unterscheidet. Auch durch das Quellen
mit CCl, ergibt sich kaum eine Anderung im
Verlauf der T';-Kurve, vgl. die Kurven B mit
D und E mit F. Wegen des verdampfenden
Losungsmittels muBiten die Messungen bei
Raumtemperatur abgebrochen werden. Ein
weiteres Minimum der 7)-Kurven liegt am
Schmelzpunkt2%). Oberhalb des Schmelz-
punktes fallen alle 7-Kurven zusammen.

Wir danken den Herren Dr. Feicktmayr, Dr. Heinze,
Dr. Hendus und ganz besonders Herrn Dr. Illers fiir
anregende Diskussionen und wertvolle Hinweise. Den
Herren Schmiedberger und Strebe danken wir fiir die
Ausfiihrung der Messungen.

Zusammenfossung

Bei der Untersuchung der Molekularbewegungen in
linearem Polyithylen mittels der Breitlinien-Kern-
resonanz versagh die iiblicherweise bei den amorphen
Substanzen angewandte Zweite-Moment-Methode, da
bei den sehr dicht gepackten CH,-Gruppen die nicht
berechenbaren intermolekularen Momente groBer sind
als die berechenbaren intramolekularen. Daher pflegt
man in diesem Falle auf eine Analyse der Linienform
zuriickzugreifen, indem man nach Wilson und Pake
die schmale von der breiten Komponente abtrennt und
die Linienbreiten und ,,beweglichen Anteile” als
Funktion der Temperatur diskutiert. Hierbei ergibt
sich aber eine von anderen Messungen abweichende
Temperaturabhingigkeit der ,beweglichen Anteile®.
Zudem stimmen die ,,beweglichen Anteile‘‘ nur schlecht
mit den aus unabhiingigen Messungen ermittelten nicht-
kristallinen Anteilen iiberein.

In der vorliegenden Arbeit wird zusétzlich noch eine
dritte Spektralkomponente von rund 6 GauB Breite
beriicksichtigt, die zwar wegen der starken Uber-
lagerung durch die schmale und breite Komponente im
allgemeinen nicht direkt sichtbar, aber trotzdem stets
vorhanden ist. Hierdurch werden — wie die Messungen
zeigen — die obengenannten Schwierigkeiten vermieden.

Mit Hilfe einer elektronischen Rechenanlage werden
die Polysthylen-Spektren rechnerisch in ihre breite,
mittlere und schmale Komponente zerlegt, die den un-
beweglichen, behindert rotierenden und den eine mikro-
brownsche Bewegung ausfithrenden CH,-Gruppen ent-
sprechen. Hieraus wird der prozentuale Anteil der

22) Genauer gesagt: am Ende des Schmelzbereichs.

CH,-Gruppen, die den drei genannten Bewegungstypen
angehoren, bestimmt.

Die Messungen werden anhand eines Dreiphasen-
modells diskutiert. Fiir eine typische aus der Schmelze
kristallisierte Probe erhalten wir folgendes Resultat:
Neben 829, praktisch unbeweglichen CH,-Gruppen, die
den Kristalliten angehoren, enthélt das Polyathylen
noch 69, in den Grenzschichten der Kristallite und 129
in den amorphen Bereichen. Die nichtkristallinen An-
teile, die somit insgesamt 189, ausmachen, fithren ab
—100°C bei 10* Hz eine behinderte Rotation (-
Prozef}) aus; ab —70 °C geht die behinderte Rotation
in den amorphen Bereichen in eine mikrobrownsche
Bewegung (§-Prozef) iiber.

Summary

An extension of Wilson and Pake’s analysis of the
n.m.r. wide line spectra of partially crystalline polymers
is reported. The spectra of polyethylene are decomposed
into three components, a broad, medium, and a narrow
one, corresponding to rigid, hindered rotating and
microbrownian mobile CH,-groups. In general the
medium component is overlapped quite strongly by
the narrow and broad components. So it can be only
recognized as a third peak of the polyethylene spectra
in some rare cases, in which the narrow component has
been reduced in width and/or intensity, e. g., by swelling
or stretching of the sample. With the three component
analysis the “rigid fraction™ of the CH,-groups is found
in accordance with the X-ray crystallinity.

The n.m.r. measurements on melt and solution
crystallized samples of linear polyethylene are dis-
cussed in terms of a three phase model. For a typical
melt crystallized sample of 82 per cent crystallinity, the
following result is obtained: 82 per cent of the CH,-
groups belong to the crystallites, 6 per cent to the
boundary zone of the crystallites, and 12 per cent to
the amorphous regions. Whereas there is no motion
within the crystallites (besides small angle oscillations),
the non-erystalline CH,-groups start a hindered
rotation (p-process) at —100 °C. Within the amorphous
regions the rotation passes over to a microbrownian
motion (f-process) at —70 °C.
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Propriétés électriques des gels aqueux d’amphiphile

I. Technique expérimentale et résultats préliminaires de mesures de conductivité

Par Jeanne Frangois et Antoine Skoulios

Awvec 5 figures

Il v a quelques années déja, que sont
connues les structures des phases méso-
morphes des systémes savon—eau (1). Leur
caractéristique essentielle réside dans la
localisation des chaines paraffiniques dans de
petits domaines, recouverts par les groupes
polaires et séparés par l'eau. La grande
variété des structures observées est liée &
la diversité des formes que peuvent revétir
les domaines hydrophobes: cylindres, feuil-
lets, sphéres et aux modes d’assemblage de
ces éléments dans l’espace.

L’emploi de la technique de diffraction des
rayons X aux petits angles de Bragg a permis
de déterminer la structure des phases les plus
fréquentes dans les mélanges aqueux de
savon, et d’effectuer une étude systématique

(Recu p. p. le 21 octobre 1966)

du r6le des chaines hydrocarbonées, des
groupes polaires, de la teneur en eau et de la
température dans la géométrie de ces édifices
colloidaux et la valeur de leurs paramétres
structuraux. Il a permis également de mettre
en évidence les incidences que peut avoir
la polarité du milieu sur ’encombrement des
groupes polaires au niveau des interfaces.
Cest au cours d’'une telle étude qu’on a
montré notamment que le rdle principal
dans ces systémes est joué par les extrémités
ioniques des molécules de savon et les inter-
actions électriques qui régnent au sein des
domaines aqueux (2).

Il apparait cependant rapidement que, si
I'on veut approfondir la connaissance de ces
systémes, il faut rendre au préalable claire la



