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Aus dem Me[3- und Pri~flaboratorium und dem Rechenzentrum der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, 
Ludwigsha/en am Rhein 

Eine neue Interpretation der Breitlinien-Kernresonanzspektren 
yon linearem Polyiithylen*) 

Von K l a u s  B e r g m a n n  und K u r t  N a w o t k i  

Mit 12 Abbildungen und 4 Tabellen 

1. Einleitung 
Breitlinien-Kernresonanzmessungen an 

Hochpolymeren dienen der Aufkls ihrer 
moleknlaren Bewegungsmechanismen. Auf 
Grund ihrer st/irkeren magnetischenWechse]- 
wirkung besitzen starre Protonen eine brei- 
tere Absorptionslinie Ms bewegliche. Da ein 
fester Kunststoff bei einer bestimmten Tem- 
peratnr im allgemeinen sowohl unbewegliche 
als auch bewegliche Protonen enthglt, besitzt 
sein Spektrum durch Uberlagerung ver- 
schieden breiter Komponenten eine kompli- 
zierte Struktur. Wir haben am Beispiel 
einiger amorpher I{ochpolymerer gezeigt (1), 
wie man durch eine rechnerische Kurven- 
analyse die einzelnen Komponenten (,,Ele- 
mentarspektren") voneinander trennen kann. 
Man erhglt so eine Charakterisierung des 
Bewegungszustandes der Protonen, die mit 
den Ergebnissen der klassischen Zweiten- 
Moment-Methode (2) tibereinstimmt. 

Im Gegensatz zu den amorphen sind bei 
den partiell-kristallinen tIochpolymeren auf 
Grund der sehr dichten Protonenpackung die 
intermolekularen i) 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, 
daft man a) die Halbwertsbreite (n) und b) die 
,,beweglichen Anteile", die man ~us einer 
Linienauftrennung nach Wilson und Pake (3) 
gewinnt, als Funkti0n der Temperatur dis- 
kutiert (4-i5). Bekanntlich haben Wilson 
und Pake (3) das Spektrum yon partiell- 
kristallinen Stoffen m dem Temloeratur- 

*) Auszugsweise v0rgetragen auf der Friihjahrstagung 
des RegionMverbandes Hessen-Mittelrhein-Saar der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft e. V. in Nainz 
am 13.4. 1966. 

i) Die Terme ,,intermolekulare" und ,,intramoleku- 
lare" Weohselwirkung sind bei den Hochpolymeren 
etwas irrefahrend. Man versteht hierunter die magneti- 
sche Wechselwirkung der Brobonen, die verschiedenen 
Gruploen (z. ]~. OH2-, CHa-Gruppen) angeh6ren, bzw. 
diejenige innerhalb einer einze]nen Gruppe. 

(Eingegangen am 5. November 1966) 

bereich, in dem es Struktur zeigt, in eine 
breite und eine schma]e Komponente zerlegt 
(Abb. 5), wobei sie der breiten die unbeweg- 
lichen und der schmalen die bewegliohen 
Protonen zuordneten. Unter der Annahme, 
dab die unbeweglichen Protonen sich aus- 
sehlieftlich in den Kristalliten und die beweg- 
lichen sich nur in den amorphen Bereiehen 
aufhMten, erhglt man jedoch auf diese Weise 
einen Kristallinitgtsgrad, der z. T. betrgcht- 
lich yon dem mit Hilfe anderer Methoden 
gefundenen abweicht (Tab. 4). 

In  dieser Arbeit wenden wir unsere an 
einigen amorphen Hochpolymeren bewghrte 
Methode der Zerlegung der gemessenen Breit- 
linienspektren in eine Anzahl yon Elementar- 
spektren (1) auch auf das partiell-kristMline 
lineare Polygthylen an. Wghrend wir im 
ersten Falle die einzelnen Elementarspektren 
den im Makromolekiil vorhandenen Proto- 
nengruppen (CH2- , CI-Ia-Gruppe; starr, be- 
weglieh) zuordneten, interpretieren wir jetzt 
die drei verwendeten Elementarspektren 
(breit, mittel, schmal) durch die folgenden 
Grundtypen der Bewegung der CI-I~-Gruppen: 

1. Unbewegliche CH2-Gruppen. 

2. CI-I2-Gruppen, die eine behinderte I~o- 
ration mn die C--C-Bindung ausfiihren. 

3. Mikrobrownsche Bewegung yon CHs- 
Gruppen. 

Es wird angenommen, daft dem ersten 
Bewegungstyp eine breite Linie, die wir aus 
Messungen an einer ca. 95~o kristMlinen 
Probe gewannen, dem zweiten die yon 
Andrew und Jenks (I6) berechnete, rund 
6 Gauft breite Linie und dem dritten eine 
Lorentzsche Linie im Spektrum entsprechen. 
Die Vernachlgssigung der mittleren Linie 
durch Wilson nnd Pake ist wohl hauptsgch- 
lich dem Umstand zuzuschreiben, daft sic 
yon der schmalen und breiten Linie stark 
~iberlagert wird (Abb. 2) und im Spektrum 
nur in Ausnahmefgllen [verstrecktes (17) und 
gequollenes Polygthylen (18) - vgl. auch 



Bergmann und Nawotki, Eine neue Interpretation der Breitlinien-Kernresonanzspektren 133 

Abb. 10 - sowie Poly te t ra f luor~ thy len  2) (19)] 
direkt  in Erscheinung t r i t t .  ~qach der Ein- 
ff ihrung der mi t t le ren  K o m p o n e n t e n  ver- 
schwindet  erwartungsgemK$ die Diskrepanz 
zwisehen den unbeweglichen und  den kri- 
stall inen Antei len des Poly~thylens  in dem 
gesamten,  der Analyse zug~nglichen Tem- 
pera turbere ich  (Tab. 4). Dart iber  hinaus er- 
ha l ten  wir quan t i t a t ive  Angaben fiber die 
Vertei lung der CH2-Gruppen au f  die drei 
erw~hnten :BewegungsmSglichkeiten. 

2. D ie  Methode  tier Spektrenzer legung  

Wir denken uns die Kernresonanz-Spek-  
t ren  3) des Poly/~thylens zusammengesetz t  
aus einer brei ten,  mi t t leren  und  schmalen 
K o m p o n e n t e  yb, ym und y~, deren Anteile 
ab, am und as seien: 

Yber = ab Yb (x, M) + am Ym (x, tim) A- as Ys (x, fis) [1] 

mit  a~+ a m + a s =  1. 
In  G1. [1] bed eute t  x die Feldst/~rke in G, 

und M, tim und  fls sind Paramete r ,  die bei der 
Besprechung der einzelnen Elementarspek-  
t ren  erl / iutert  werden. Zur  Analyse der 
Spekt ren  des Poly~thylens  wird zu dem 
gemessenen Spek t rum ygem(X) ein nach G1. [1] 
berechnetes  Spek t rum aufgesucht,  derar t ,  
dal~ die Summe der Abweichungsquadra te  
ein Minimum wird:  

r = X [Ygem (xi) -- V" Yber (xi)] 2 = Minimum [2] 
x i = i . O , 5 G  ( i =  1,2 . . . .  ) 

(V = Verst~rkungsfaktor des Kernresonanz- 
Spektrometers) 

Mit anderen Wor ten :  Aus dem gemessenen 
Spek t rum sollen beJ vorgegebenem M die 
f f inf  unabh~ngigen Pa rame te r  V, ab, am, 
/?m und  fls mittels  der Gln. [1] und  [2] be- 
s t imlnt  werden. 

Bevor  wir die Spektrenzer legung welter  
diskutieren,  mfissen wir uns zuns mi t  
den drei E lementa r spek t ren  yb, ym und  ys 
n/~her befassen. 

D i e  breite K o m p o n e n t e  

Um  das Spek t rum der unbeweglichen CH~- 
Gruppen  (breite Komponen te )  zu berechnen,  
gehen wir yon  den folgenden exper imentel len 
Ta t sachen  aus : 

~) Auf Grund des grol~en Volumens der F-Atome isb 
beim Polytetrafluor~thylen die intermolekulare Wech- 
selwirkung der CF2-Gruppen kleiner als die der CH~- 
Gruppen des Polyi~thylens. Deshalb fiberlagern sich 
die einzelnen Komponenten des Kernresonanzspek- 
trums weniger s~ark. 

a) Unter einem SpektGrum y (x) - in (1) als abgeleitetes 
Spektrum y'(x) bezeichnet - verstehen wir die halbe 
Dispersionskurve, die sich durch Mittelwertsbildung aus 
den beiden Kurvenh/~ls ergibt. 

1. Die bei < - 100 ~ gemessenen (Tief- 
t empera tu r - )Spek t ren  yon  l inearem Poly-  
/~thylen sind - unabh/~ngig yon  der Kristall i-  
n i te r  und  Vorbehandlung der P robe  - mit-  
e inander  identisch. 

2. Die bei > / - 1 0 0  ~ gemessenen Spek- 
t ren  weichen u m  so mehr  yon  dem Tief- 
t em p e ra tu r sp ek t ru m  ab, je h6her  die Tem-  
pe ra tu r  und je kleiner die Kris tal l ini t~t  der 
Probe  sind. 

Aus 2. folgt, dab die Spek t ren  einer 100% 
kristall inen Po]y~thylen-Probe  im gesamten 
Tempera turbere ich  bis e twa + 100~ 4) mi t  
dem T ie f t empera tu r spek t rum identisch sind. 
Wir  sehreiben also fiir das Elementarspek-  
t r u m  der unbeweglichen CH~-Gruppen (breite 
Komponen te )  : 

Yb = N M  -~ Ytief ; Ytief ~ / (x /M),  [3] 

WO ytie~ das gemessene Tief tempera turspek-  
t r u m  yon  ] inearem Poly~thy len  ist. Der  
F ak to r  M tr~gt  einer schwaehen Verschmi~le- 
rung yon  yb l~eehnung, die man  auf  Grund  
der Ausdehnung des Kris ta l lgi t ters  in den 
Spekt ren  einer hoehkrista]l inen Probe  bei 
steigender Tempera tu r  beobaehte t .  N be- 
deute t  einen Normierungsfaktor ,  der bewirkt ,  
dai~ das In tegra l  

f f yb = 2 E4] 
- - o o  - - c ~  

wird. (Die F1/iche un te r  der Absorptions- 
linie ist gleich der Anzahl der P ro tonen  pro 
CH2-Gruppe. ) Das E lemen ta r spek t rum yb(x) 
fiir M = 1 und  der an einer 96% kristall inen 
Poly~thy len-Probe  gemessene F ak to r  M 
sind in Tab.  1 a und  b wiedergegeben. 

Tab. 1 a. Das Elementarspektrum der breiten Kompo- 
nente Yb fi~r M -- 1 

x[G] 103.yb x[G] lO~.yb x[G] 103"yb x[G] 108"yb 

0,0 0,0 5,0 10,8  10,0 14,1 15,0 
0,5 1,4 5,5 12,9 10,5 11,4 15,5 
1,0 2,4 6,0 15,3 11,0 9,0 16,0 
1,5 3,0 6,5 17,1 11,5 6,9 16,5 
2,0 3,6 7,0 19,0  12,0 5,0 
2,5 4,2 7,5 19,9  12,5 3,6 
3,0 5,0 8,0 20 ,2  13,0 2,4 
3,5 5,8 8,5 19 ,8  13,5 1,6 
4,0 7,0 9,0 18,5  14,0 1,0 
4,5 8,7 9,5 16,6  14,5 0,7 

0,3 
0,2 
0,1 
0 , 0  

Tab. 1 b. Die Abh~ingigkeit des MaSstabfaktors M yon 
der Temperatur 

T [~ M T [~ M T [~ 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 0,955 

4) Beginn des cr (14). 
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Abb. 1. Die drei Komponenten des Kemresonanzspektrums von linearem Polygthylen. Die schmale (links) und 
die mRtlere (Mitre) Komponente ys(x, fie) und ym(x, tim) sind fiir verschiedene Verbreiterungsparameter fls bzw. 

tim dargestelR. Auf Grund der Normierung ist eine Komponente um so h6her, je sehmaler sie is~ 

Die mittlere Komponen te  
Das Spektrum der starren CH2-Gruppe 

wurde yon Pake  berechnet (21). Ausgehend 
yon der G1. [12] yon  Pake  (21), setzen wir 
x=(H-H*)/2 ,  t h=•0-H*,   m=2 
und erhalten ftir die (behindert) rotierende s) 
CH~-Gruppe: 

[ + 2 ~  

~m' ] § tz x - h) 

(or = 3 # / 2 R  a, # = magnetisches Moment  
des Protons,  R = gegenseitiger Abs tand  der 
beiden Protonen in der CH2-Gruppe , tim 
= Verbreiterungsparameter,  h -- Integra-  
tionsvariable.) Ftir  a beniitzen wir den an 
amorphen I-Iochpolymeren bes t immtenWer t  6) 
a = (4,0 ~- 0,1) G, der einem Protonen-  
abs tand  R = (1,74 :L 0,02) A entspricht~). 
Die obigen Transformat ionen ergeben sich 
dadurch,  dub das E lementa rspek t rum der 
(urn eine Achse senkrecht zur Protonen-  
verbindungslinie mi t  einer Frequenz/> 10 a Hz) 
rotierenden CH~-Gruppe nur  halb so breit  wie 
das der starren ist (22). Da das yon  den 
benachbar ten  Protonen ausgehende Lokal- 
feld durch die Ro~ation der CH2-Gruppe 

s) Eine genaue Definition des Begriffs ,,behinderte 
Rotation" is~ bei Andrew (20) zu finden. 

6) Eigene Messung, in Vorbereitung zur VerSffent- 
]iehtmg. 

7) R stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem 
yon Gutowsky u. ]V[itarb. (23) an 1.2-Dichlor~than ge- 
fundenen Weft (1,70 _ 0,02) _~ iiberein. 

nicht  geiindert wird, muB fl in der oben an- 
gegebenen Weise t runsformiert  werden. Das 
Elementa rspek t rum ym ist ebenfalls normiert ,  
d. h. es gilt 

[6] 
~xp[-2(~x-10*] ] 

Die schmale Komponen te  

Die schmale Komponente  im Poly~thylen-  
Spektrum kSnnen wir versuchsweise durch 
eine normierte Gaufl-Kurve 

oder dureh eine normierte Lorentz-Kurve 

4 fig x [8] Y* = ~(fls* + x~)* 

darstellen. Der Zusammenhang  zwischen 
dem fl-Wert und  der Abszisse des Maximums 
(halbe Wendepunktsbre i te  der Absorptions- 
linie) ist im Falle der Gauf l -Kurve  Xma,: = fls 
und  im Falle der Loren t z -Kurve  Xmax = fls/V3. 
Das Exper iment  und  logische Griinde spre- 
chert fiir die Loren t z -Kurve  (vgl. Abschn. 5). 

I n  Abb. 1 sind die drei Elementarspektren  
des Poly~thylens dargestellt.  Man erkennt,  
wie sich die maximale  H6he yon ym und 
besonders yon  ys bei Verkleinerung des Ver- 
brei terungsparameters - was einer Tempera- 
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tu re rhShung  des P o l y m e r e n  en t spr ich t  - ver -  
grSBez~, so dab  die invar iab le  brei te  K o m -  
ponen te  y~ d~gegen i m m e r  unscheinb~rer  
wird. Gerade  dies wird an den bei hSherer  
T e m p e r a t u r  gemessenen  Poly/~thylen-Spek- 
t r en  b e o b a c h t e t  (vgl. Abb.  2). W/~hrend 
jedoch in Abb.  1 ~]le Spek t ren  das gleiche 
Gewicht  besi tzen,  ist bei  den Spektren.. y o n  
l inearem Poly/~thy]en wegen des Ube r -  
wiegens der  unbewegl ichen Antefle die bre i te  
gegeniiber  der  mi t t l e ren  und  schmalen  K o m -  
ponen te  begfinst igt  (Abb. 2). 

Die Zer legung der  gemessenen Spek t ren  
des Poly/~thylens in die E l e m e n t a r s p e k t r e n  
haben  wit  mi t  Hilfe  der e lektronischen 
Reehenan lage  I B M  7090 au f  folgende Weise 
ausgeff ihr t :  I m  Speicher  der Rechenan lage  
sind das  n~ch GI. [5] be rechne te  E l e m e n t a r -  
s p e k t r u m  ym ft ir  d iskrete  Wer te  yon  fl~ und  
die nach  G1. [3] be rechne te  brei te  K o m p o -  
nen te  y~ eingespeichert .  Fiir  Zwischenwerte  
yon  tim k a n n  die 1V[aschine durch  I n t e r -  
po la t ion  die zugehSrigen E l e m e n t a r s p e k t r e n  
berechnen,  ys ist durch  G1. [8] gegeben. 

Ft i r  die Analyse  des S p e k t r u m s  werden  die 
zu den Abszissen x~ = i �9 0,5 G (i = 1, 2 . . . .  ) 
gehSrigen Ord ina ten  der  Mel3kurven ab-  
gelesen und  in die Rechenan lage  eingegeben.  
Die Maschine vergle icht  nun  die Mit te lwerte  
ygem(Xi) -- 1/2" [lygem(Xl)]-b lygem(-  x~)lj fiir 
alle ha lbzahl igen x -Wer te  mi t  den nach  
G1. [1] be rechne ten  Spekt ren .  Diese erhii]t 
man ,  i ndem m a n  zun~chst  fiir die unbekann-  
t e n P a r a m e t e r  Sch/~tzwerte einsetz~ a n d  d a m i t  
ein S p e k t r u m  synthet is ier t .  I m  al lgemeinen 
is t  die ~ b e r e i n s t i m m u n g  anfangs  schlecht.  
N a c h  dem I t e r a t i onsve r f ah ren  y o n  M a r -  
quardt  (24) werden die P a r a m e t e r  solange 
sehri t tweise sys tem~t isch  abgei~ndert, bis die 
Abweichung  zwischen der be rechne ten  und  
der  gemessenen  K u r v e  gem~B G1. [2] so klein 
wie mSglich ist. I n  allen ]~ifllen e rha l ten  wir  
au f  diese Weise eine gu te  ~ b e r e i n s t i m m u n g  
zwischen den gemessenen und  berechne ten  
Spek t ren  (vgl. Abb.  2). Die Rechenze i t  be- 
tr/~g~ i/~ bis 1 rain p ro  Spek t rum.  

3. Die Apparatur 
Die Spektren wurden mi~ einem Kerninduktions- 

spek~rographen der Firma Tr/ib, T/~uber & Co., Z/irich, 
aufgenommen (25). Das Instrument arbeitet mi~ einem 
Permanentmagneten der Feldst~rke yon rund 6000 G 
bei einer Resonanzfrequenz yon 25 l~Hz. Die stab- 
f6rmige oder in ein Glasrohr (innerer Durchmesser 
5,5 ram) eingeschlossene Probe wurde im untersuch~en 
Temperaturbereich mit einem gekiihl~en bzw. erwirm- 
ten Stickstoffstrom temperiert. 

Zur formgetreuen Aufnahme der Spek~ren bei einem 
mSglichs~ hohen Signal/Rausch-Verh/iltnis haben wit 
die folgenden Regeln beachte~: 

1. Die SenderamplRude wird so groB gew/~hlt, dab 
das Signal gerade noch nicht ges/~ttig~ ist. Bei einem 
aus einer brei~en und einer schmalen Linie bes~ehenden 
Spek~rum wird auf die zuerst gesi~tigf~ Linie geachtct. 

2. Die iRodulationsamplitude Hmod wird bei den 
Spek~ren, die eine schmMe Komponente besitzen, so 
gew/khlt, dab diese um weniger als 3~o verbrei~erb wird. 
Wenn 6xs die Wendepunktsbreite dcr schmalen Kom- 
ponen~e ist, darm hielten wir die Bedingung ein s) : 

1 2 tis ~- 0,23 tis. [9] Hmod < --5- ~xs ~ 5 ]/3 

Jcdoch konnten wir wegen des kleinen Signal/ 
Rausch-Verh~Rnisses nicht untcr Hmod ~ 0,3 G gehen. 
Infolgedessen sind einige Spektren iibermoduliert 
(markiert in Abb. 4). 

Aus Tab. 2 ist ersichflich, dab eine zu groBe Modu- 
lationsampli~udc die Spektrenzerlegung erheblich ver- 
falschen kann. In Tab. 2 ist die h6chstzul/issige Modu- 
lationsamplRude nach G1. [9] gleich 0,3 G. Bei nicht 

Tab. 2. Die Abhingigkeit der Spcktrenparameter yon der 
Modulationsamplitude Hmod. ProbeB (vgl. Abschn.4), 

22 ~ 

Hmod [G] 0,3 0,7 1 1,5 

fls [G] 1,3 1,7 2,0 2,7 
tim[G] 1,0 0,9 -- -- 
as 0,10 0,13 0,19 0,27 
am 0,04 0,02 0,01 0,00 
ab 0,86 0,85 0,80 0,73 

zu starker ~Jbermodulation wird die schmale auf Kos~en 
der mittleren Komponente be~ont, w~hrend die breite 
un~er/~nder~ bleibt. 

Die Spektren, die keine schmMe Komponen~e be- 
sitzen, haben wir mit einer Amplitude yon 0,8 G 
moduliert. 

3. Die Zeitkonstante T der Signalverst/irkung geniigt 
der Bedingung 9) 

T" v < ~ 0  ~xs [10] 

(v:Sweep-Geschwindigkeit des Magnetfeldes in G-s -1) 

Eine Zeitkonstante, die der G1. [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 zentrMe 
Partie der Spektren - besonders bei tiefen Temperatu- 
ten - verf/ilscht wirdl~ Wir haben nur solche Spek~ren 
ausgewertet, bei denen sich die linke und rechte 
Kurvenhilfte zur Deckung bringen lassen, d. h. es gilt 
y (x) = -- y (-- x). 

Die Ti-YIessungen haben wit nach dem Spin-Eeho- 
Verfahren (27, 28) mit Hilfe des Kernspinresonanz- 
Impulsspektrometers der Firma Bruker-Physik AG 
uusgefiihr~. In dem angewandten 180~176 
programm war der 180~ 4/~sec breit. Die Tot- 
zeit des Empf~ngers betrug 5/~sec. 

a) Eigene, unver6ffentlichte Messungen. 
1 

9) Bloch, Hansen und Packard (26) finden Tv < -~- 6xs 

ffir den Fall, dab clas zweite NIoment der Linie um nicht 
mehr Ms 0,5% yore wahren Weft abweicht. 

10) Voraussetzung fiir einen Phasenabgleich sind: 
a) exakt linearer Feldsweep; b) prizise Zentrierung des 
Probenkopfes in der NIodulationsspule. 
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4. Die untersuehten Proben 
Es wurden vier aus der Sehmelze nnd zwei aus der 

LOsung kristallisierte Proben des linearen Polyi~thylens 
| 6011 l~) untersucht. Die einzelnen Proben wur- 
den wie folgt behandelt: 

Probe A i2). Unter einem Druek yon 2950 at bei 
190~ isotherm kristallisiert. Die Kristallinitit der 
Probe war unbeabsichtigt d~durch etw~s herabgesetzt, 
dag die i~uBeren Partien des Stabes (Durchmesser 7 mm) 
im Stiekstoffstrom kurzzeitig fiber den Sehmelzpunkt 
erhitzt wurden. Dichte ~ = 0,985 gem -8, Kristallinitgt la) 
/q = 0,94. 

Probe JB. Aus der Sehmelze abgekiihlt und 24 h bei 
126~ im Vakuum getempert. Stab, Durchmesser 
7 mm; @ = 0,9695 gem -3, /c~ = 0,82. 

Probe C. Etwa 0,15 mm dicker Film, auf Almninium- 
folie in tteptan yon --80 ~ abgeschreckt. 16 h bei 60 ~ 
im Vakuum getrocknet. Film zur Messung im Probe- 
r6hrchen aufgerollt, ~ = 0,9432 gcm -8, /~i = 0,63. 

Probe D. Ans der Schmelze abgekiihlte und 24 h bei 
126 ~ im Vakuum getemperte 1 mm dieke Plittchen 
nnter CC14-]ffberschuft [~erek, p. a.la)] im abgesehmolze- 
nen Glasr6hrehen 1 Woehe bei 50 ~ gelsgert (CCl~- 
Aufnahme: 15 Gewichtsprozent). Im offenen, durch 
Troekenmittel yon der Augenwelt abgeschlossenen 
Probenr5hrehen unter CCl~-~berschuB gemessen. 

Probe El~). Arts 0,1%iger m-Xylol-L6sung bei 78 ~ 
isotherm guskristallisierL mit Methanol gewaschen und 
48 h im Vakuum bei 50 ~ getrocknet. Dureh RSntgen- 
messungen wurde siehergestellt, daft die EinkristMle 
keine Vorzugsrichtung bes~ften. 

Probe F. Vorbehandlung wie Probe E, jedoch nnter 
CCl~-~bersehug 3 Tage bei 80 ~ im abgeschmolzenen 
GlasrShrchen gelagert. Im offenen, dureh Trocken- 
mittel yon der AuBenwelt abgeschlossenen Probe- 
r5hrchen nnter CCl~-~berschuB gemessen. 

5. Ergebnisse und Diskussion 

Zun/ iehs t  h a b e n  wir  an  e inigen S p e k t r e n  
der  P r o b e  C die F r a g e  gekl/~rt, d u r c h  welehe 
K o m b i n a t i o n  der  E l e m e n t a r s p e k t r e n  sich 
die bes te  U b e r e i n s t i m m u n g  zwischen  den  
gemessenen  u n d  b e r e c h n e t e n  S p e k t r e n  gemgB 
G1. [2] erzielen 1/il3t. I n  Tab .  3 e r k e n n t  m a n  
an  der  groBen F e h l e r q u a d r a t s u m m e  o0, daft 
m a n  ohne  die mi t t l e re  K o m p o n e n t e  bei  der  
A n a l y s e  n i eh t  a u s k o m m t .  D a g e g e n  erh/ilt  
m a n  bei  Ber t i eks ich t igung  der  mi t t l e r en  
K o m p o n e n t e  eine bessere A n p a s s u n g ,  wobei  
die R e s u l t a t e  - besonders  bei  den  h6he ren  
T e m p e r a t u r e n  - k la r  f t i r  die Loren t z -  u n d  
gegen  die Gau [ 3 -Ku r ve  spreehen .  Dieser  
S a e h v e r h M t  ist  insofe rn  vers tgndl ieh ,  als m a n  

11) | ~_ I~egistriertes Warenzeichen der Badischen 
Anilin- & Sodafabrik AG, Ludwigshafen am Rhein. 

i~) Die Probe A wurde nns freundlieherweise yon 
Herrn Dr. Illers zur Verffigung gestellt. 

is) Berechnet ~us der Diehte gemiift (29) 
k~ = (1,165 -- e-~)/0,]60. 

14) Eine schmMe Koml0onente auf Grund protonen- 
hultiger Verunreinigungen war im S10ektrum nicht 
nachweisbar. 

is) Wit danken Herrn Dr. Hengus ffir die ~'ber- 
lassung der Probe. 

a l lgemein  die W e c h s e l w i r k u n g  unbeweg l i che r  
K e r n s p i n s  d u r c h  G a u [ 3 - K u r v e n  u n d  die s t a r k  
bewegl icher  (wie sie in Poly /~thylen  bei 
hSheren  T e m p e r a t u r e n  zweife lsohne vor -  
l iegen) d u t c h  L o r e n t z - K u r v e n  charak te r i s i e r t  
(30, 31). 

Tab. 3. Die Auswertung der Spektren yon Probe C 
mit/ohne breite (b), mittlere (m) und sehm~le Kompo- 
nente (s = Lorentz.Linie, S =- Gau[3-Linie). Die klein- 
ste Fehlerquadratsumme ~5 ergibt sich fiir die Kom- 

binution b, m, s 

b m s S T, ~ (P 

+ -- + 

+ -- _ + 

+ + + 

+ + -- + 

--2~ 123 
178 

( + 20 465 

1223 
+ 2 2418 

--20 17 

+ 71 
58 
60 

93 
+20 186 

32 222 
40 285 

W / i h r e n d  bei  der  (beh inder ten)  R o t a t i o n  
die magne t i s che  W e c h s e ] w i r k u n g  der  be iden  
P r o t o n e n  der  CH~-Gruppe  n u r  so weir he rab-  
gese tz t  wird,  dab  das  zwei te  M o m e n t  a u f  ein 
Vier te l  des s t a r r en  W e r t e s  a b s i n k t  (22), ver -  
schwinde t  diese n a h e z u  vSllig, w e n n  die 
R o t a t i o n s a c h s e  selbst  n o c h  B e w e g u n g e n  aus-  
f t ihr t ,  in  de ren  V e r l a u f  sie i nne rha lb  y o n  
10 -a sec alle m6g l i chen  Or i en t i e rungen  im 
I~aum e i n n i m m t  (15). Die be iden  P r o t o n e n  
der  G r u p p e  v e r h M t e n  sieh d a n n  p r a k t i s c h  
wie zwei einzelne P r o t o n e n .  I h r e  Bewegl ich-  
kei t  [ , ,m ik rob rownsche  B e w e g u n g "  (32)] ist  
j edoeh  n o e h  wesen t l i ch  k le iner  als die der  
P r o t o n e n  y o n  Fl i iss igkei ten,  de ren  W e n d e -  
p u n k t s b r e i t e  n m  mehre re  Z e h n e r p o t e n z e n  
k]einer  als die der  s ehma len  K o m p o n e n t e  des 
Po ly i / t hy l ens  ist. 

Die S p e k t r e n z e r l e g u n g  se tz t  die Bes t im-  
m u n g  y o n  f t inf  U n b e k a n n t e n  der  G1. [1] 
vo raus .  Sie f t ihr t  n u r  in den  F/~llen zu  ein- 
deu t igen  Ergebn issen ,  in denen  sich das  ge- 
messene  S p e k t r u m  deu t l i ch  y o n  der  b re i t en  
K o m p o n e n t e  yb un te r sche ide t .  Als F a u s t -  
regel  gilt,  dab  eine A n a l y s e  m6gl ich  ist, so- 
ba ld  die F1/~che des S p e k t r u m s  r u n d  20% 
grSBer ist  als die des ~uf  gleiche t t S h e  r edu -  
z ie r ten  T i e f t e m p e r a t u r s p e k t r u m s  (vgl. z. B. 
Abb .  2, P r o b e  A b e i  + 20 u n d  - 1 0 0 ~  
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Abb. 2. Die Kernresonanzspektren yon 
linearem Poly/~thylen und ihre rechne- 
rische Zerlegung ( - - )  in die schmale, 
mittlere und breite Komponente. Ge- 
messene ( ) und nach G1. [1] be- 
rechne~e ( . . . .  ) Spektren. Zur Proben- 

bezeichnung vgl. Absehn. 4 

,A 

8 

C 

/2  

- 50 ~ - 2 0  ~ + 2 0  ~ 

5 10 0 5 10 0 5 iO 15 X[6.] 0 5 1~) 

In Abb. 2 sind die bei 4 gquidistanten 
Temperaturen gemessenen ( ) und be- 
rechneten ( . . . .  ) Spektren sowie deren 
Komponenten ( - - )  ftir die Proben A his 
E dargestellt. Die ~bereinst immung zwi- 
sehen lVIessung und Rechnung ist - wie man 
sieht - fast in allen F/~llen ausgezeiehnet. 

Damit  ein sinnvoller VergMch der Spek- 
tren m5glich ist, haben wir diese in Abb. 2 
anf gleiche NaximalhShe gebraeht. Dadureh 
erhalten die Spektren etwa dasselbe Aus- 
sehen, wie sie yore Spektrographen registriert 
werden. Die F1/iehe unter den Absorptions- 
kurven (integriertes Spektrum) ist jedoeh 
ftir die einzelnen Spektren der Abb. 2 ver- 
schieden groB. Die drei Spektren der Probe C 
bei -60 ,  - 2 0  und +20  ~ haben wir in 
Abb. 3 nochmals, diesmal in, ,naturgetreuem" 
MaBstab, zusammen mit den fl//chengleichen 
Absorptionskurven Y ( x )  dargestellt. Man 
kann jetzt besser als in Abb. 2 erkennen, dab 
die breite Komponente bei steigender Tem- 
peratur beinahe unver//ndert bleibt, w/~hrend 
sich die mittlere nnd besonders die sehmale 
Komponente in ihrer Form so ver//ndern, wie 
es naeh Abb. 1 einer Verkleinerung der fl- 
Werte entsprieht. Den Absorptionskurven 
entnimmt man die angen~herte Konstanz 
der unbeweglichen Anteile ab, die gleich dem 

Verh/iltnis der Fl~che unter der breiten Kom- 
ponente zu der der Gesamtkurve ist. 

Die mittels der Spektrenzerlegung erhalte- 
nen Anteil- und Verbreiterungsparameter der 
Proben 13 bis E 16) sind als Funktion der 
Temperatnr in Abb. 4 aufgetragen. In der 
untersten Reihe befinden sich die ~0-Werte 
der einzelnen Spektren, die um so gr613er 
sind, je kleiner das Signal-I~ausch-Verhgltnis 
der Spektren ist. 13esonders markiert sind in 
Abb. 4 diejenigen F/ille, in denen a) der 
Parameter fls (und damit laut Tab. 2 anch 
die Parameter am und as) anf Grund einer 
i3bermodulation gef//lscht (O) nnd b) die 
Zahl der Variablen durch Festhalten eines 
Parameters ( � 9  eingeschr/~nkt ist. 

Wie man in Abb. 4 erkennt, sind die un- 
bewegliehen Anteile ab -- soweit meBbar - nur 
wenig temperaturunabhgngig. Sie stimmen 
innerhalb der Fehlergrenzen (3c 0,02) mit 
den aus unabhgngigen Messungen gefundenen 
kristMlinen Anteilen k 1 und /c 2 iiberein 
(Tab. 4). Es sind k 1 die aus der Dichte 1~) und 
/Q die au s  kMorimetrischen Messungen (29) 
ermittelten kristallinen Anteile. Im Gegen- 
satz zn unseren ao-Werten sind die nach der 

16) Die Probe A konnte ihrer hohen Krisgallinitgt 
wegen nur bei + 20 und 40 ~ analysiert werden. 

iv) Vgl. t0ugnote 2 in AbschnitV 4. 
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Abb. 3. Fli~chengleiche Wiedergabe der 
Absorptionskurven Y(x) und deren 1. Ab- 
leitungen (,,Spektren") yon Probe C bei 
--60, --20 und +20  ~ 

Methods von Wilson und Pa#e (3) bestimmten 
,,unbeweglichen Anteile" te wesent]ich grSBer 
als die /c-Werte und iiberdies bei Probe C 
stark temperaturabhs (Tab. 4). 

Komponente. Dureh Vergleieh der Abb. 5 
und 2 (Probe C, - 20~ erkennt man, dab 
im Gegensatz zu unserer Auswertung bei der 
Wilson und Pa#eschen Methode a) die 

1,0 
%fD) 0,8 
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aJV) o, 4 
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Abb. 4. Die aus der Analyse der Kernresonanzspektren der Proben • bis E gewonnenen Parameter als Funktion 
der Temperatur. (tim, fls = Verbreiterungsparameter der mittleren und schmalen Komponente;  ab, am, as ~ Anteile 
der breiten, mittleren und schmalen Komponente; O = MaB fiir die Abweichung zwisehen gemessenem und be- 

rechnetem Spektrum, @ ~ schmale Komponente fibermoduliert, @ ~ Parameter ab festgehalten) 

Das Versagen der Spektrenzerlegung nach 
Wilson und Pales (3) beruht hauptsgchlich 
aus der Vernachlgssigung der m]ttleren 
Komponente. Dies wird deut]ich aus Abb. 5, 
in der das bei -20  ~ gemessene Spektrum 
der Probe C nach der Methods yon Wilson 
and Puke analysiert ist: Die breite Kompo- 
nente wird geradlinig dutch den Ursprung 
fortgesetzt; die schmale Komponente ergibt 
sieh aus der Differenz Spektrum minus breite 

mitt lereKomponente unber ticksichtigt bleibt, 
b) die schmale Komponente zu schnell zur 
Abszissenachse abfifllt und c) die breite 
Komponente geradlinig dureh den Ursprung 
lguft. Auf Grund dieser Diskrepanzen erhglt 
man naeh Wilson und Pake im allgemeinen 
einen zu kleinen beweglichen Anteil. 

Unterhalb des der Analyse zugs 
Temperaturbereiches steigt as auf eins an 
(gestriehelte Kurve in Abb. 4). Unterhalb 
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Tab. 4. Vergleieh der unbeweglichen Anteile ab und u 
[nach Wilson und Pake (3)] miteinander und mi~ den 
aus Dichte- und kalorimetrisehen Messungen be- 

s$immten Kris$allinit/~gen k~ und k~ 

Probe T, ~ ab n ]Q ~2 

A +22 
40 

--33 
--21 
--10 

B 0 
+ 10 

22 
40 

--58 
--39 

C --20 
- - 2  
+20 

40 
--50 
--40 

D _ --2~ 

+22 -- -- 

+ 23 -- 0,84 
E 33 

41 

--40 
F _ --18 

+23 -- -- 

0,91 0,97 
0,92 0,95 
0,77 0,97 
0,80 0,96 
0,79 0,95 
0,82 0,95 
0,84 0,94 
0,85 0,93 
0,84 0,93 
0,60 0,95 

(0,55) 0,91 
0,63 0,87 
0,64 0,86 
0,69 0,84 
0,67 0,80 
0,88 0,97 
0,90 0,95 
0,88 0,93 
0,87 0,92 
0,86 0,92 
0,89 0,97 
0,88 0,96 
0,84 0,96 
0,89 0,97 
0,89 0,96 
0,89 0,95 
0,90 0,95 

0,94 

0,82 0,83 

0,63 0,66 

y o n  ca. - 1 0 0  ~ sind ngmlieh  alle Molekular-  
bewegungen  eingefroren.  Die Spek t ren  be-  
s tehen daher  nur  noch aus der bre i ten  K o m -  
ponente ,  die die unbewegl iehen CH2-Gruppen 
repr/~sentiert.  

0 5 tO 15 xfG/ 

Abb. 5. Die Zer]egung des Kernresonanzspektrums der 
Probe C bei --20 ~ naeh Wilson and Pake (3) 

Das  E inse tzen  der Molekularbewegungen 
bei - 1 0 0  ~ ist  aueh  a m  Abfal l  des zwei ten 
Momentes  bei dieser T e m p e r a t u r  zu e rkennen  
(Abb. 6)1s). Die Stufe ist  u m  so ausgeprggter ,  

is) Aueh dielektrische Messungen ergeben bei 104 Hz 
und --100 ~ ein Verlustfaktormaximum. Aus frequenz- 
abh~ngigen Messungen finden wir eine Aktivierungs- 
energie yon l l  kcal/mol fiir den 7-Relaxationsprozeg. 

je grSger die Anzahl der bewegliehen CH 2- 
Gruppen, d. h. je kleiner die Kristallinit/it 
der Probe ist. 

2. Moment [G2J 

- -~176  ~176176  ~ ~  ~ o- A 

O ~O- O-o-o-o- B 

o~o-~ - -  ~ 

o - - O - ~ o ~ o -  C 
o-o- 0--_6__0____0_0o 

0"-0~__0~ 

~176176176 E 30 
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l io  -,bo -5'o b § 

T [~ 

Abb. 6. Die zweiten Momen~e der Proben A his F als 
Funktion der Temperatur. Die Kurven E, D, C . . .  
sind um ]eweils 10 G 2 nach oben versehoben. Zur 

Probenbezeiehnung vgl. Abschn. 4 

Aus der Temperaturabhgngigkeit der Para- 
meter am und as (Abb. 4) l&$t sich dies ab- 
lesen: Bei - 1 0 0 ~  t a u t  die beh inder te  
R o t a t i o n  der CI-I2-Gruppen au f  (7-ProzeBlS)). 
Zuers t  ro t ieren  einige wenige G r u p p e n ;  im  
Tempera tu rbe r e i eh  zwisehen - 80 und  
- 6 0  ~ wo die am-Kurve  ihr  M a x i m u m  er- 

reieht,  f f ihren dagegen alle nieht  kr is ta l l inen 
CH2-Gruppen eine beh inder te  R o t a t i o n  aus. 
Gleiehzeitig wird  d ie  Bewegung dadurch  
intensivier t ,  dab  die mik robrownsehen  Be- 
wegungen yon  K e t t e n s e g m e n t e n  einsetzen 
(as > 0, fl-Prozeg). Die Zahl  der  d a r a n  teil- 
nehmenden  CH2-Gruppen n i m m t  mi t  der  
T e m p e r a t u r  au f  K o s t e n  der ro t ie renden  
Gruppen  wel ter  zu. Doeh  wird schon zwi- 
schen - 2 0  und  0 ~ ein Grenzwer t  f i b  as 
erreicht,  der nicht  i iberschr i t ten  wird. Often- 
ba r  wird die Bewegung der CH2-Gruppen 
dadurch  eingesehr/inkt,  dab  nieht  alle Grup-  
pen  in der Lage  sind, eine mikrobrownsehe  
Bewegung auszufi ihren.  Bei den aus  der 
Sehmelze kristallisier~en P roben  B a n d  C 

19) Modelle ffir den y-Proze$ wurden yon Schatzki 
(33, 34) (,,Kurbelwellenbewegung") und yon Pechhold, 
Blasenbrey and Woerner (35) (,,Doppelkinkenmechanis- 
mus") vorgeschlagen. 
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beispielsweise kSnnen nur rund 70% der 
nichtkristallinen CHe-Gruppen an der mikro- 
brownschen Bewegung teilnehmen. 

Fiir die Existenz der nichtkristallinen CH 2- 
Gruppen, die keine mikrobrownsche Bewe- 
gung ausftihren kSnnen, sind zwei MSglich- 
keiten denkbar : 

a) CH2-Gruppen, die Kristalldefekten an- 
geh6ren und dadurch nur eine beschrgnkte 
BewegungsmSglichkeit besitzen. 

b) CH~-Gruppen, die den Grenzschichten 
(36, 37) zwischen den kristMlinen und amor- 
phen ]~ereiehen ~~ ~ngehSren (Abb. 7). 

Orenz = 
krisfal l in [ schicht omorph 

I~...~.,..._._~ 

Dichte 

\ 
LEmge 

Abb. 7. Dreiphasenmodell des Polygthylens [nach 
(36, 37)]. Zwischen den kris~allinen und amorphen 
Bereiehen liegt eine Grenzschieht, in der die Diehte 

kontinuim'lich abf/illt 

Die M6glichkeit a) scheidet jedoch auf 
Grund folgender Versnche aus Wit haben 
die Probe B mit 90% iger Salpetersgure bei 
80 ~ behandelt (38-40) und fanden, daft sich 
fast alle bewegliehen CH~-Gruppen auf diese 
Weise entfernen lassen. Das nach einer 32- 
sttindigen Behandlungsdauer bei gaum-  
temperatur gemessene Spektrum ist in Abb. 8 
zu sehen. Seine Auswertung zeigt, dab die 
Probe 99~ unbewegliche und 1% bewegliche 
Anteile besitzt (av = 0,99, as = 0,01). Letz- 
tere diirften in der Hauptsache mit den bei 
der Sgurebehandlung eingeftihrten COOH- 
Gruppen (38) identisch sein. Da die Salpeter- 
sgure die niehtkristallinen Anteile des Poly- 
gthylens 15st, bevor sic die kristallinen an- 
greift (40), ist erwiesen, dab alle mit der 
Kernresonanzmessung erfaBbaren beweg- 

20) Unter der amorphen Phase verstehen wir die 
Summe Mler v611ig ungeordneten Segmente, also der- 
jenigen CH~-Gruppen, die eine mikrobrownsche Be- 
wegung ausfiihren k6nnen. 

lichen Protonen sieh auSerhalb der Kristallite 
befinden. Das Fehlen der beweglichen Anteile 
bei der HNOa-behandelten Probe lggt sich 
auch aus der Abwesenheit der bei -100  ~ 
beginnenden Zweiten-Moment-Stufe erken- 
hen (40). 

Auch die Spektren der Probe D, welche 
durch Quellung mit Tetrachlorkohlenstoff aus 
der Probe B hervorgegangen ist, weisen dar- 
auf hin, dag die nichtkristalline Phase nicht 
einheitlich ist. Durch die Quellung wachsen 
ngmlich tiberraschenderweise die unbeweg- 
lichen Anteile a~ yon im Mittel 0,82 auf 0,88 
an. Da ein Anwachsen der Kristallinitgt bei 
dieser Probe ausgeschlossen ist, deuten wir 
diese Erscheinung durch die MSglichkeit b), 
indem wir einmal annehmen, daft das LS- 
sungsmittel vorwiegend in die amorphen 
Bereiche eindringt; zum anderen soll dutch 
die Quellung der amorphen Bereiche anf 

Y 
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Abb. 8. D~s Spektrum din" Probe B nach einer 32- 
stiindigen Behandlung mit 90% HNOa bei 80 ~ ge- 
messen bei 23 ~ Die beweglichen Anteile werden yon 

18 auf 1% 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 dureh die Que]lung an einem 
Beispiel erlgutern. Wir gehen yon dem 
(hypothetischen) Spektrum a der Abb. 9 
einer 82% kristallinen Probe aus, welche 6% 
der CH2-Gruppen in den Grenzschichten und 
12% in den amorphen Bereichen enthalte. 
Seine Parameter sind in Tab. 5 angegeben. 

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

Spektrum a b o 

ab 0,820 0,820 0,857 
am 0,060 0,060 0 
a'm 0 0,030 0,053 
as 0,120 0,090 0,090 
~m 3,00 3,00 -- 
/3'm -- 0,90 1,04 
fls 2,40 1,00 1,00 
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Abb. 9. Beispiel zur Deutung 
der seheinbaren Erh6hung 
der unbewegliohen Anteile ab 
durch das Quellen des Poly- 
~thylens. Erkl~rung imText 

lY 

. xa /  

I + 1  " \  _ L 

I0 i 5 0  5 10 150 5 10 I s # o ]  

Dureh das Eindringen des Quelhnittels in 
die amorphen Bereiehe spaltet gemMt der 
zweiten Annahme die sehmale Komponente 
des Spektrums a in die schmale und mittlere 
Komponente ( . . . . .  ) des Spektrums b auf. 
Zusammen mit der mittleren Komponente 
( . . . .  ) der nieht gequollenen Grenz- 
schiehten besitzt das Spektrum b zwei mitt- 
lere Komponenten. Bei der Analyse des 
Spektrums b nach unserem Auswerteverfah- 
ten wird jedoeh nur ein flm-Wert beriick- 
sichtigt. Infolgedessen wird die Komponente 
( . . . .  ) etwa zur H/~lfte zur Komponente 
( - - - )  und znr Hs zur Komponente 
( . . . . .  ) des Spektrums e dazugerechnet. 
Dadurch erh6ht sich der as-Weft Yon 0,82 
anf 0,86. Trotz der Vereinfaehung weicht das 
Dreikomponentenspektrnm ( ) nur ge- 
ringfiigig von dem u 
t rnm ( ) ab. 

Die Verbreiterungsparameter fls und tim 
fallen mit steigender Temperatur (Abb. 4) 
ab, entspreehend der Abnahme der inter- 
molekularen Weehselwirkung der Protonen. 
Vergleiehen wit den Verbreiterungspara- 
meter tim des Poly/~thylens mit den Ver- 
breiterungsparametern der Polymethacryl- 
sgureester (1), dann ergeben sieh die folgen- 
den Unterschiede: 

a) W//hrend bei den Polymethacryls/~ure- 
estern das intermolekulare zweite Moment 
wesentlich kleiner als das intramolekulare ist, 
sind die Verh/fltnisse auf  Grnnd der besonders 
grol3en Protonenpaeknngsdiehte beim Poly- 
gthylen gerade umgekehrt. Fiir die rotierende 
CH~.-Gruppe der Proben B and C gilt bei- 
spielsweise unterhalb yon -10~  inter- 
mo]ekulares zweites Moment = flm~> in- 
tramolekulares zweites 1goment = cr 
= 3,2 G ~. Ftir die starre CH~-Gruppe gilt das- 
selbe; andernfalls miigte die breite Kompo- 
nente ys des Polygthylenspektrums mit dem 
Elementarspektrnm der starren CH2-Grn p- 
pen (21) identisch sein. Das 1Jberwiegen der 
intermolekularen Wechselwirkung ist auch 
- wie sehon in der Einleitung betont - daftir 
verantwortlieh, dab die Zweite-~oment- 
Methode (2) beim Poly~thylen versagt. 

b) Die Temperaturkoeffizienten dflm/dT 
der Proben B und C sind ungef/~hr zehnmal 
grSl3er als die Temperaturkoeffizienten dfi/dT 
der sekund/~ren Relaxationsprozesse der Po- 
lymethacrylsS;ureester. Im Untersehied zu 
den Polymethacryls/iureestern, deren Seiten- 
ketten bei starrer Hauptket te  beweglich sind, 
findet die Bewegung dos Polygthylens direkt 
in der Hauptket te  start. Innerhalb der nicht- 
kristallinen Bereiche" des Poly/~thylens wet- 
den dadurch die Lokalfelder st/irker tempe- 
raturabhgngig als bei den Vergleichssubstan- 
zen. 

Dureh die Quellang des Poly/~thylens mi~ 
Tetrachlorkohlenstoff werden die amorphen 
tlereiehe aufgeloekert. Hierdurch resultiert 
eine Verkleinerung der fl-Werte bei Probe D. 

Gegeniiber den aus der Sehmelze kristalli- 
sierten Proben nimmt die aus LSsung kri- 
stallisierte Probe E eine Sonderstellung ein. 
Obwohl die Proben B und E sich in ihrer 
Kristallinit/~t (ab-Werte) und ihren fl-Werten 
kaum unterscheiden, ist die sehmale Spek- 
trenkomponente bei Probe E wesentlich 
schw/icher als bei Probe B, w/~hrend die 
mittlere Komponente viel st/~rker ist. Tat- 
s//chlieh ist die schmale Komponente der 
Probe E ohne unser Auswerteverfahren gar 
nicht zu erkennen. Erst  naeh L6sungsmittel- 
zugabe tri t t  sie neben der mittleren Kompo- 
nente direkt in Erseheinung (Abb. 10). Leider 
lassen sich die Spektren der gequo]lenen Ein- 

Y 

Abb. 10. Das Spektrum der mi~ CCI4 gequollenen ,,Ein- 
kristalle" bei --20 ~ 1/~13t auf Grund der kleinen fi- 
%rerte der mitt]eren und schmalen Komponente dre[ 

lV[axim a erkennen 
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kristalle ohne eine betrgchtliehe Ubermodu- 
lation nieht messen, weshalb wir auf ihre 
quantitative Auswertung verzichten mtissen. 

Die sehr kleine Intensit/it der schmalen 
Spektrenkomponente bei Probe E weist auf 
ein beinahe vollst/~ndiges Fehlen der mikro- 
brownschen Bewegung bei dem aus LSsung 
kristallisierten Poly/~thylen bin. Dieser Be- 
fund entspricht dem Modell yon 2Fischer und 
Lorenz (41), naeh dem die ,,Einkristalle" aus 
ideal geordneten Kristalliten bestehen, die 
an ihren Grenzfl/ichen fehlgeordnete Deck- 
schiehten aus Faltungssehlaufen enthalten. 
Die Molekularbewegung der Probe E (Rota- 
tion der CH2-Gruppen ) ist auf die Deck- 
schiehten begrenzt, denn nach ihrer Ent-  
fernung mit Sa]petersgure versehwinden die 
beweglichen Anteile fast vollst//ndig( < 1%). 
Das Spektrum ist praktiseh identisch mit 
Abb. 8 [vgl. aueh (40)]. 

Als Erg/s zu den Breitlinienmessun- 
gen haben wit" noeh die Spin-Gitter-Re]axa- 
tionszeit T 1 aller Proben als Funktion der 
Temperatur gemessen (Abb. 11). Bekannt- 
]ich (42) entspricht ein Minimum in der 
Tz-Kurve einem Relaxationsprozeg, dessen 
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Abb. 11. Die Spin-Gitter-Relax~tionszeit T1 der Proben A 
bis F Ms Funktion der Temperatur. Zur Proben- 

bezeichnung vgl. Abschn. 4 

Relaxationszeit ~ = 1/2 ~ v~ ist, wobei vc die 
1Vfegfrequenz (50 MHz) bedeutet. 

Die T1-Kurven aller Proben auger E be- 
sitzen zwischen - 1 0 . . .  - 1 5  ~ die Probe E 
bei 0 ~ ein Minimum. Dieses Minimum ord- 
nen wit mit Herring und Smith u. a. (8, 43, 44) 
dem y-ProzeB des Poly/~thylens zu. 

Die Ordinate der Tz-Minima ist eine Funk- 
tion der Probenkristallinit/~t k (Abb. 11). 
Diese AbhBngigkeit folgt aus der Proportio- 
na l i t / i t  (1/T1)max ~ zJS, wo zJS die m i t  d e m  
Relaxationsprozeg verkniipfte Jknderung des 
zweiten Momentes ist (45). Nun ergab Abb. 6 
AS ..~ (1 - k), mithin (1/T1)max .-, (1 - k) 
(Abb. 12). 
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Abb. 12. Zusammenhang zwischen dem Maximum der 
reziproken Spin-Gitter-Relaxationszeit bei --15.. .0 ~ 
und den nichtkristallinen Anteilen (l--k) der Proben A 

bis E 

Jetzt  wird auch klar, warum der fl-Prozel~ 
des Poly/~thylens sichnicht durchein Minimum 
der T1-Kurve anzeigt. Da der fl-Proze$ in der 
Zweiten-Moment-Kurve keine Stufe ergibt, 
folgt aus der GMehung (l/T1)max N ZIS = 0. 

Das sehwache T~-Minimum bei -120 ~ 
wird durch die Rotation der CHs-Gruppen 
an den Kettenenden und Verzweigungs- 
stellen 2~) erzeugt (43). Unsere Kontrollmes- 
sungen an Paraffinen und verzweigtem Poly- 
/~thylen best/~tigen, dab (1/T1)m~x proportional 
dem Anteil der CHa-Protonen ist. 

Die T1-Kurven der Einkristalle (Proben E 
und F) fallen dutch ihren fast horizontalen 
Verlauf bei niederen Temperaturen auf. Eine 
/ihnlich ungew6hnliche Kurve wurde yon 
McCall und Douglass (43) an einer Poly- 
methylen-Probe gemessen. Das auffallend 
breite T1-Minimum muB dutch einige wenige 
sehon bei -180 ~ bewegliehe Segmente ver- 
ursacht sein. Diese miissen natiirlich auch im 

21) Lineares Poly~thylen enth~lt etwa eine Ver- 
zweigungsstelle pro 1000 C-Atome (46). 
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S p e k t r u m  zu  s e h e n  sein.  B e i m  g e n a u e n  Be-  
t r a e h t e n  d e r  A b b .  2 e r k e n n t  m a n  t a t s / i c h -  
l i ch  e ine  e n t s p r e c h e n d e  s e h w a c h e  S c h u l t e r  
i m  T i e f t e m p e r a t u r s p e k t r u m  ( - 1 0 0  ~ d e r  
P r o b e  E be i  x ~ 2 G, d ie  be i  d e n  aus  d e r  
S c h m e l z e  k r i s t a l l i s i e r t e n  P r o b e n  w e n i g e r  
a u s g e p r ~ g t  i s t .  D u r c h  V e r g l e i c h  m i t  d e n  Tief -  
t e m p e r a t u r s p e k t r e n  d e r  aus  d e r  S c h m e l z e  
k r i s t a l l i s i e r t e n  P r o b e n  k a n n  m a n  d e n  A n t e i l  
d e r  b e t r e f f e n d e n  C H p - G r u p p e n  zu  0 , 1 %  a b -  
sch/~tzen.  N a e h  M c C a l l  u n d  Douglass  (43) 
h a n d e l t  es  s ich  u m  C H ~ - G r u p p e n  in  K e t t e n -  
e n d e n ,  d ie  aus  d e n  K r i s t a l l o b e r f l / i c h e n  h e r a u s -  
r a g e n .  

N a c h  d e m  A u f s c h m e l z e n  d e r  P r o b e  E er-  
h a l t e n  w i r  e r w a r t u n g s g e m / i g  e ine  T v K u r v e ,  
d ie  s ich  y o n  d e r j e n i g e n  d e r  P r o b e  B p r a k t i s c h  
n i c h t  u n t e r s c h e i d e t .  A u c h  d u t c h  dos  Que l l en  
m i t  CC14 e r g i b t  s i ch  k a u m  e ine  J lmderung  i m  
V e r l a u f  d e r  T 1 - K u r v e ,  vgl .  d ie  K u r v e n  B m i t  
D u n d  E m i t  F .  W e g e n  des  v e r d a m p f e n d e n  
L 6 s u n g s m i t t e l s  m u B t e n  d ie  M e s s u n g e n  be i  
l ~ a u m t e m p e r a t u r  a b g e b r o c h e n  w e r d e n .  E i n  
w e i t e r e s  M i n i m u m  d e r  T 1 - K u r v e n  l i eg t  a m  
S c h m e l z p u n k t ~ ) .  O b e r h a l b  des  S e h m e l z -  
10unktes f a l l en  a l le  T 1 - K u r v e n  z u s a m m e n .  

Wir danken den tterren Dr. aVeichtmayr, Dr. Heinze, 
Dr. Hendus nnd ganz besonders IIerrn Dr. IUers fiir 
anregende Diskussionen trod wertvolle tIinweise. Den 
Herren Schmiedberger und Strebe danken wir fiir die 
Ausf/ihmlng der Messungen. 

Zusammen/assung 
Bei der Untersuchung der Molekularbewegungen in 

linearem Poly'~thylen mittels der Breitlinien-Kern- 
resonanz versagt die iiblicherweise bei den amorphen 
Substanzen angewandte Zweite-Moment-Methode, da 
bei den sehr dieht gepackten Cl=i~-Gruppen die nicht 
bereehenbaren intermolekularen l~Iomente gr6Ber sind 
als die bereehenbaren intramolekularen. Daher pflegt 
man in diesem Falle auf eine Analyse der Linienform 
zuriiekzugreffen, indem man nach Wilson und Pal~e 
die schmale yon der breiten Komponente abtrennt und 
die Linienbreiten und ,,beweglichen Anteile" als 
Funktion der Temperatur diskutiert, tIierbei ergibt 
sieh aber eine yon anderen 1Viessungen abweichende 
Temperaturabhangigkeit der ,,bewegliehen Anteile". 
Zudem stimmen die ,,beweglichen Anteile" nur schlecht 
mit den aus unabhangigen Messungen ermittelten nieht- 
kristallinen Anteflen fiberein. 

In  der vorliegenden Arbeit wird zus/~tzlich noch eine 
dritte Spektralkomponente yon fund 6 Gaug Breite 
berficksiehtigt, die zwar wegen der starken ~-ber- 
lagerung dutch die schmale und breite Komponente im 
allgemeinen nichg direkt sichtbar, aber trotzdem stets 
vorhanden fist. IIierdureh werden - wie die Messungen 
zeigen - die obengenannten Schwierigkeiten vermieden. 

Mit Hiffe einer elektronischen Rechenanlage werden 
die Polyathylen-Spektren rechneriseh in ihre breite, 
mittlere und sehmale Komponente zerlegt, die den un- 
beweglichen, behindert rotierenden und den eine mikro- 
brownsche Bewegung ausfiihrenden CH~-Gruppen ent- 
sprechen, ttieraus wird der prozentuale Anteil der 

2~) Genauer gesagt: am Ende des Schmelzbereichs. 

CI-I~-Gruppen, die den drei genannten Bewegungstypen 
angeh6ren, bestimmt. 

Die Messungen warden anhand eines Dreiphasen- 
modells diskutier~. Fiir eine typische aus der Sehmelze 
kristallisierte Probe erhalten wir folgendes Resultat- 
Neben 820/0 praktiseh unbewegliehen CI-I~-Gruppen, die 
den Kristalliten angehSren, enth~It dos Poly/~thylen 
noch 6~ in den Grenzsehiehten der Kristallite and 12% 
in den amorphen Bereichen. Die nlehtkristallinen An- 
teile, die somit insgesamt 18o/0 ausmaehen, fiihren ab 
--100~ bei 10 ~ l:iz eine behinderte Rotation (y- 
ProzeB) aus; ab --70 ~ geht die behinderte Rotation 
in den amorphen Bereiehen in eine mikrobrownsehe 
Bewegung (/%Prozel~) fiber. 

Summary 
An extension of Wilson and Palce's analysis of the 

n.m.r, wide line spectra of partially crystalline polymers 
is reported. The spectra of po]yethylene are decomposed 
into three components, a broad, medium, and a narrow 
one, corresponding to rigid, hindered rotating and 
microbrownian mobile CIt~-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 eases, 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 Ctt~-groups is found 
in accordance with the X-ray erystallinity. 

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 CI-I~- 
groups belong to the erystallites, 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-crystalline CI-I~-groups start a hindered 
rotation (y-process) at --100 ~ Within the amorphous 
regions the rotation passes over to a mierobrownlan 
motion (fl-woeess) at --70 ~ 
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Proprigt~s ~leetriques des gels aqueux d'amphiphile 
I. Technique exp6rimentale et r6sultats pr61iminaires de mesures de eonduetivit6 

Par J e a n n e  F r a n c o i s  et A n t o i n e  Slcoulios 

Avec 5 figures 
(Re~u p. p. le 21 oetobre 1966) 

II y a quelques ann6es d6j~, que sont 
eonnues les structures des phases m6so- 
morphes des systgmes savon-eau (1). Leur 
caraetgristique essentielle rgside dans la 
loealisation des eha~nes paraffiniques dans de 
petits domaines, recouverts par les groupes 
polaires et s@args par l'eau. La grande 
variSt~ des structures observ6es est lige 
la diversit6 des formes que peuvent revgtir 
les domaines hydrophobes: eylindres, feuil- 
lets, sphgres et aux modes d'assemblage de 
ces gl~ments dans l'espace. 

L'emploi de la technique de diffraction des 
rayons X aux petits angles de Bragg a permis 
de d6terminer la structure des phases les plus 
frgquentes dans les m61anges aqueux de 
savon, et d'effeetuer une ~tude systgmatique 

du r61e des chalnes hydroearbon6es, des 
groupes polMres, de la teneur en eau et de la 
tempgrature dans la g6omgtrie de ces 6difices 
collo~'daux et la valeur de leurs paramgtres 
structuraux. I1 a permis ~galement de mettre 
en gvidence les incidences que peut avoir 
la polaritg du milieu sur l 'eneombrement des 
groupes polaires au niveau des interfaces. 
C'est au eours d'une telle 6tude qu'on a 
montrg notamment que le rSle principal 
dans ces systbmes est jou6 par les extrgmit~s 
ioniques des mol6cules de savon et les inter- 
actions 61ectriques qui r6gnent au sein des 
domMnes aqueux (2). 

I1 apparalt eependant r&pidement que, si 
l'on veut  approfondir 1s connaissance de ees 
systgmes, il faut rendre au pr~alable claire la 


