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Zeitabhlingige Vorginge des Kristallisierens und
Erstarrens bei Linearen Hochpolymeren.
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Einleitung:
Die Schmelze ist der einzige Gleichgewichtszustand der *

linearen Hochpolymeren der leicht zu erreichen ist. In der |
Schmelze sind die Molek{ilketten mehr oder weniger willkiirlién
angeordnet, Um zeitabhﬁngige Prozesse zu verstehen, miissen wir
die Bewegungszustinde dieser Ketten analysieren, eine Arbeit,
die bisher nur sehr umvollkommen gel3st ist.* Bei Hochpolymeren
kSnnen wir uns auf zwei Bewegungsarten beschrinken, Oszillationen
und -gehemmte Rotationen.® Die Zeitkonstante der Oszillationen?®
ist etwa 1072® - 10722 sec., viel zu klein, um makroskopisch 4
langsam erfolgende Prozesse zu kontrollieren. |In diesem Falle
bleibt nur die gehinderte Rotation als molekulare Ursache der
Zeitabhingigkeit, Diese Rotation kann, abhiingig von Hinderungs-
potential und Temperatur, Zeitkonstanten von fast jeglicher

. Grdsse haben. Ausserdem hat natiirlich jede chemische Bindung,

: um welche Rotation erfolgen kann, ihr eigenes charakteristisches

Hinderungspotential, was zusitzlich noch von den momentanen

.~ Nachbarn beeinflusst wird.
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Glase:

Kiihlt man eine Gleichgewichtsschmelze ab, so werden die
gehemmten Rotationen langsamer und bei einer gewissen Temperatur'
wird die Molekularbewegung so langsam, dass sie nicht mit der
Abkiihlgeschwindigkeit Schritt halten kann., Dieser Temperatur-
bereich wird als glasiger Einfrierbereich bezeichnet. Eine
MSglichkeit das Einfrieren als Funktion der Zeit zu beobachten,
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ist die kontinuierliche Bestimmung der spezifischen Wi rme cp.
Jegliche Bewegungsform trigt zur Gesamtenergie des Systems
bei und folglich muss die spezifische Wirme sich beim Ein-
frieren einer Bewegungsart #ndern. Diese Aenderung von cp ist
jedoch so gering, dass sie schwer zu bestimmen wire. Im Falle
des Einfrierens der Schmelze wird die spezifische Wirme haupt- =
sichlich dadurch herabgesetzt, dass das Verschwinden der ge-
hemmten Rotation die Volumenabnahme durch kompakteres Arrangieren
der Ketten bei tieferer Temperatur verhindert. Man kann diesen
Beitrag erfassen, indem man eine Gleichgewichtszahl von

*LSchern” postuliert, die einer Boltzmann Verteilung folgt,
jedoch unterhalb der Einfriertemperatur wegen Zeitmangel sich
nicht mehr dndern kann., Benutzt man die Molekularparameter

solch einer Lochtheorie®*, das molare Lochvolumen vy, die

Molzahl N, die molare Lochenergie €, und die Relaxationszeit Ty,
welche durch Aktivierungsenergieparameter errechnet werden kann,
so ist der “Lochanteil” der spezifischen Wdrme als Funktion

der Temperatur: ¢ n NQ(T)¢(T)
- ¢(
S R [ e aneen)]
T N*(%,)

Die Zeitabhingigkeit wird hier durch die Aufheizrate q bestimmt,
Ta ist die Anfangstemperatur, N‘(Ta) ist die Gleichgewichts-
lochzahl bei der Temperatur T,, widhrend N die momentane
Lochzahl bei der Temperatur T, ist, Gleichung 1 beschreibt

die zeitabhiingigen Beobachtungen beim Abk#ihlen und Aufheizen

im gesamten Einfrierinterval. Verschiedene Werte der Abkiihl-



rate q liefern verschiedene Einfriertemperaturen und natiirlich
auch physikalisch verschiedene Glase. Messung der Einfrier-
temperatur hat also nur dann Sinn, wenn auch gleichzeitig q
bestimmt wird. In diesem Falle ist Ny = N'(ra). Dies ist nicht
der Fall, wenn die Einfriertemperatur durch Aufheizen eines
Glases gemessen werden soll. Um die Einfriertemperatur beim
Aufheizen zu bestimmen, muss N, bekannt sein, welches durch
die thermische Vorgeschichte bestimmt wird. Ausserdem muss
auch wiederum die Aufheizrate q bekannt sein,

Kristalle:

Sind die Polymermolekiile in der Schmelze regelmissig
genug gebaut, so ist es meistens m¥glich, die Schmelze weilt
oberhalb der Einfriertemperatur zum Kristallisieren zu bringen.
Das Ordnen einer willkiirlich verkniulten Polymerkette ist
nat{irlich wieder ein stark zeitabhingiger Prozess. Kooperatives
Anordnen von aufeinanderfolgenden Ketteneinheiten ist ndtig
und je nach der zur Verfiligung stehenden Zeit fiir die Kristal-
lisation, werden verschiedene morphologische Strukturen ge-
bildet. Aehnliche zeitabhingige Vorginge sind ndtig, um )
geordnete Molekiilketten beim Schmelzen wieder in eine will-
kiirliche Konformation zu bringen. Im folgenden werden nur die
hocnkristallinen Polydthylene besprochen. Ausser diesen gibt
es noch eine Vielzahl wenig erforschter Strukturen im Gebiet
der “semikristallinen Polymeren”. Wie auch bei den Glasen
hatten in der Vergangenheit Hochpolymere den Ruf, irreproduzier-
bare Substanzen mit irreproduzierbaren Umwandlungen zu sein.
Nur das Studium der Polymeren als Funktion der Temperatur und
Zeit kann diese Meinung berichtigen. Die Abbildungen auf der
nichsten Seite zeigen dies besonders deutlich am Beispiel des
zeitabhingigen Schmelzpunkts von Polydthylen.

Das thermodynamisch stabilste Poly#thylen unterhalb des
Schmelzpunktes ist der Einkristall mit gestreckter Ketten-
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konformation®(Abb.l). Diese Kristalle konnten fiir h¥here
Molekulargewichte bisher nur bei hohem Druck (400U atm.),

hoher Kristallisationstemperatur und langsamer Kristallisations-
geschwindigkeit erzeugt werden®., Ihr Schmelzverhalten zeigt
deutliches Ueberhitzen., Kurve I und II bringen die starke
Molekulargewicht sabhingigkeit des Ueberhitzens zum Ausdruck.
Ueberhitzen ist ein Zeichen dafilir, dass es lingere Zeit

dauert einen Kristall zu schmelzen, als es dauert, die nitige
Schmelzwirme zuzubringen. Ein {iberhitzter Kristall hat eine
Innentemperatur hdher als der Schmelzpunkt, An der Oberfliche
findet kontinuierliches Schmelzen statt, so dass der Kristall
mit einer Geschwindigkeit, die von der Natur des Hochpolymeren,
seiner Morphologie, seines Molekulargewichts und der Temperatur
abhiingt, kleiner wird.”.

Unter Atmosphirendruck wachsen, wenn das Molekulargewicht
hoch genug ist, nur die Kristalle, die gefaltete Molekularketten
haben. Die Kurven II - VI sind alle an identischen Polymer-
molekiilen von einem Gewichts-Molekulargewichtsmittel von
100 000 gemessen worden. Meistens ist die Morphologie sphiiru-
litisch (Abb,2) mit einer Kettenfaltungsperiode zwischen 200
und 500 &, Wenn die Kristalle langsam aus der Schmelze kristalli-
siert werden (Kurve 1I1) zeigen sie einen reproduzierbaren
Schmelzpunkt, Die grosse Oberfliche, durch die Kettenfaltung
bedingt, reduziert den Schmelzpunkt, Ausserdem ist die Ueber-
hitzung erheblich weniger, da die Kristalle wesentlich weniger
perfekt sind. Wird Polydthylen abgeschreckt (Kurve 1V), dann
zeigt sich bei langsamer Aufheizrate ein hBherer Schmelzpunkt
als bei schnellerer Aufheizrate. Die Kristalle sind so meta-
stabil, dass sie widhrend des Aufheizens in stabilere {ibergehen.
Bei schnellerer Aufheizrate kann dieses jedoch weitgehend ver-
hindert werden und ein “Zero Entropy Production” Weg wird
approximiert®, Dieses “Zero Entropy Production”-Schmelzen
kann analog zur Gleichgewichtsthermodynamik beschrieben werden.
Ueberhitzen spielt nur eine untergeordnete Rolle in den hier
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verwandten Aufheizraten,

Schnell aus der verdiinnten L&sung kristallisiertes
Polylthylen bildet Dendrite (Abb.3, Kurve V). Diese haben
noch grdssere Defektkonzentrationen und hShere Reorganisations-
geschwindigkeiten der metastabilen Kristalle®. Der anormale
hohe Schmelzpunkt, der mit hBherer Aufheizrate etwa konstant
bleibt, ist ein Zeichen fiir Schmelzen eines Kristalls, der
auf dem Heizwege Umwandlungen erlittem hat, die schneller vor
sich gehen, als das Aufheizen selbst. Der Schmelzpunkt hat hier
also nichts mit der Struktur der Kristalle bei tiefer Temperatur,
die in Abb.3 gezeigt wird, zu tun. L3sungskristallisierte Ein-
kristalle (Abb.4, Kurve VI) zeigen keine Reorganisation mehr,
wenn die Aufheizrate {iber 10°C/min. ist. Der tiefe Schmelz-
punkt ist in quantitativem Einklang mit der Oberflichenenergie.
Ueberhitzen wurde selbst bei Aufheizraten von 3000°C/min. nicht
festgestellt,

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass die Ungenauig-
keiten in der Behandlung von Hochpolymeren hidufig verschwindet,
sobald die Zeitabhingigkeit beriicksichtigt wird.

Financial support of the above described research from
the National Aeronautics and Space Administration, the Office
of Naval Research and the National Science Foundation is
gratefully acknowledged,
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Text zu den Abbildungen
(Kann ausgelassen werden im Falle von Platzmangel).

Abb, 1 Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Replicas
der Oberfliche von Polydthyleneinkristallen mit ge-
streckter Kettenmorphologie. Der Kristall ist etwa
3 Mikron dick. - -

Abb, 2 Optische Mikrophotographie von polydthylen Sphiruliten
zwischen gekreuzten Polarisator und Analysator. Die
Kristalle enthalten 2-500 & dicke gedrehte Lamellen,
welche vom Zentrum aus gewachsen sind, so dass die
Kugelsymmetrie erreicht wird., Die Molekularketten sind
im rechten Winkel zur Oberfliche der Lamellen angeordnet,
so dass sie alle 200-500 & falten miissen. Eine typische
Molekularkette ist 30 000 & oder 3 Mikron lang.

Abb. 3 Interferenz Mikrophotographie von einem geglitteten
polylthylen Dendrit aus L8sung kristallisiert. Die
laterale Gr&sse ist etwa 50 Mikron. Die Ketten sind etwa
alle 130 & gefaltet.

Abb, 4 Interferenz Mikrophotographie einer Polydthylenwachstums-
spirale. Die Lamellen der gefalteten Ketten sind in der
Papierebene, wihrend die Molekularketten senkrecht zum
Papier angeordnet sind. Die Gesamtspirale ist etwa 20 000 -1
dick und enth¥lt demnach etwa 180 Lagen von Lamellen.

Kurven I-VI
Schmelztemperaturen als Funktion der Aufheizrate. Die
Schmelztemperaturen wurden durch differentialthermische
Analyse oder Mikroskopie ermittelt. Senkrecht Linien
durch die experimentellen Punkte der Kurven I-11I geben
Ungenauigkeiten an. In Kurven IV-VI geben die senkrechten
Linien den Bereich der experimentellen Punkte an, die
wegen ihrer grossen Zahl nicht eingetragen werden konnten,
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SCHMELZVERHALTEN VON POLYATHYLEN
ALS FUNKTION DER MORPHOLOGIE UND AUFHEIZRATE
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