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Amorphous polymers annealed below the glass transition, and also amorphous 
selenium as a model substance show in the DTA test a glass transition which moves 
upwards, depending on the heatin g rate. This is overlapped by a transition similar 
to melting heat. Wunderlich et al. explain this elect as enthalpy relaxation (overheating 
phenomenon). On closer examination, amorphous yet crystallizable polymers show 
additional phenomena which can be explained with an amorphoq’amorphous two- 
phase structure. This finding has technological inferences as well as scientic impor- 
tance_ Material annealed below the glass transition and in which the transition heat 
overlaps the glass transition shows, among other things, marked embrittiement 
An infiuence of the ,amorphous order” on fast chemical reactions is highly probable. 

Bei der Untersuchung der Glasumwandlung mit Hilfe der Differentialthermo- 
analyse (DTA)’ beobachtet man ausser der konventionellen Glasstufe teilweise eine 
iiberlagerte sag_ Glasspitze, die formal wie eine Umwandlung I. Ordnung aus- 
sieht2-3 (Abb. 1). Diese Glasspitze ist umso grosser, je langsamer die Schmelze 
abgekfihlt bzw. in den Glaszustand fiberfuhrt worden ist. Bei scharf aus der Schmelze 
abgeschreckten Proben verschwinciet sie, urn jedoch nach einer geeigneten Temperung 
unterhalb der Glastemperatur emeut wider beobachtbar zu sein_ Je nach Material 
beeinflusst die Temperungszeit die G&se der Glasspitze bis zu einem maximaIen 
Wert. 

Wunderlich3 und andere haben die Glasspitze auf eine Enthalpierelaxation, d-h. 
auf eine Ukrhitzung des GIases infolge zu schnellen Aufheizens w&rend der _Mcssung 
zufickgefuhrt- TrifTt diese Deutung zu, so muss die Scheinbare UmwandlungswZrme 
eine Funktion der Aufheizrate sein und bei sehr langsamer Aufheizung verschwinden. 
Gleichzeitig muss sich bei steigcnder Aufheizrate eine Verschiebung der Glasum- 
wandlung zu hiiheren Temperaturen hin bemerkbar machen, die zur jeweiligen 
scheinbaren Umwandlungsw%-me proportional ist. An Hand der Abb. 2 kann man 
sich dies Ieicht klar machen. 

l Vorgetxagen am 1.. Symposium der Gesellschztft fiir Therm&he Analyse am 23_-24. Jwi 1975 an 
der Gcsamthochschule Kassel. 



Bei der Diskussion der entsprechenden Messergebnisse ist folgendes zu beachten. 
Im DTA-Diaeramm ist die F&he unter einer Umwandhmgsspitze ausser zum 
jeweiligen W5rmeefE&t gleichzeitig such zur Aufheizrate proportional. Bei konstan- 
tern WZ-meeffekt muss diese H&he deshalb proportional zur Aufheizrate anwachsen, 
wie es in Abb. 3 am B&spiel der SchmelzwCme von teilkrista.lIinem Polylthylen- 
terephthalat dargesteht ist, Nimmt dagegen eine scheinbare Urn-~~d~un~w~e 
mit steigender Aufheizrate N, so muss die FEche unter der entsprechenden Urnwand- 
lungsspitze im DTA-Dia_eram st%ker als proportional zur Aufheizgeschwindigkeit 
,anwachsen_ 

fm Fahe des von Wunderlich diskutierten Polyst_yroIs zeigt die Glasumwand- 
lung bei Aufheizraten zwischen ca. 2 und 30°C pro Minute die erwarteten Me&male 
emer EnthaIpiereIaxation_ Beim Polycarbonat A und beim Polylthylenterephthalat 
treten dagegen Abweichung~ auf, die auf zus%zIiche Effekte hinweisen. 

Betrachtet wird scharf aus der Schmelze abgeschrecktes amorphes Polycarbonat 
A, das anschliesscnd 655 Stunden bei 135”C, also unterhalb der konventionelien 
Ghxstemperatur getempeti worden ist_ Bei Aufheizraten zwischen ca_ 2 und 30°C 
min’ ’ zeigt d&es Material eine der GIasumwandlung UberIagerte Umwandhmgs- 
w&me in der Griissenordnung von 1 Cal g- ’ bis 2 Cal g- ’ (Abb. 4). Emiedrfgt man 
die Aufheizratc auf cinige 0,03 “C tin- ‘, so sinkt diese UmwandhmgswZ+me zwar 
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Abb. 2. DTA-Diagramm Smhnlich dcr C,-Kurve von Polystyrol. Ausgczogenc Kurve: Glaspitzc 
nach einer Tcnqxxzmg unterhzdb dcr Glastcmpcratur. Gestrichclte Kurve: Glasuxnwandhmg da VOR 
f 30 anf 0°C abgcschreckten Ma&rials. 
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aufca. 1 calg-’ ab, verschwindet aber anders als beim Polystyrol (Abb. 5) keinesfalls 
viilhg (Abb. 6). Noch geringere Aufheizraten sind aus experimentellen Griinden zur 
Z&t nicht anwendbar. 

Rei einer Aufheizrate von 0,03 “C min- ’ wird das Gebiet der GIasumwandlung 
(ca. 6°C) in zwei bis drei Stunden durchfahrcn, so dass die Annahme einer Uber- 
hitzung probiematisch ist. Zumindest solhe man et-war-ten, dass eine derartige 
libcrhitzung bci einer IWO-fach griisseren Aufheizrate (ca_ 30°C min-‘) stark 
anwachsen miisste, was jedoch nicht der Fall ist. Die scheinbare oder tats5chliche 
Umwandlungsw%-me w5chst nur auf den doppeiten Retrag an. Das Konzept der 
Enthalpierelaxation bzw. Ubcrhitzung 1st sich jedoch in der Weise aufrecht erhahen, 
dass man in den betrachteten Proben eine ,, amorph-amorphe 2-Phasenstruktur” 
annimmt, wobei die beiden amorphen Phasen mit unterschicdlichcn Relaxations- 
zeiten in die Schmelze fibergehen mussten. Eine der beiden amorphen Phascn wiirde 
dann bei den angewendeten Aufheizratcn stcts, die andere der beiden amorphen 
Phasen dagegen praktisch nicht bzw. nur geringftigig tiberhitzt. 

Scharf aus der Schmelze abgeschrecktes und anschliessend ca_ 1700 Stunden bei 
135°C getempertcs Polycarbonat zeigt im DTA-Diagramm eine gegentiber der Glas- 
temperatur urn ca. 10°C zu hoheren Temperaturen bin verschobene Glasspitze 

Abb. 2 Thcoretisch mUglicha Enthaipicdiagramm einer iangsam abgekilhIten polymeren Substanz. 
Die erstarrte Schmelte befindet sich in einem tieferen Energiezustand. Eki drt-i verschiedenes Auf- 
hcizraten wird die erstarrte Schmeke verschieden stark iiberhitzt Dutch spnmghafte kxicrtmg 
entsteht cinc schmeIzMirmen~nlichc (s Abb. 1) UmwandIungswZrme, die sich proportional zur 
Aufheiite wz@5ssert (s_ Abb. 5). 
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(Abb. 7). Dieser Befund Iegt die Annahme einer ,, amorph-amorphen 2-Phasenstruk- 
tur” nicht nur nahe, sondem zwingt geradezu N dieser Ancahme. 

Bei amorphen Pol~thyienterephthaiat findet man bis auf die unterschiedliche 
Lage der Glastempcratur qualitativ die gIeichen Effekte. Es hat danach den Anschein 
uls ob nicht das Polycarbonat sondem vielmehr das Polystyrol eine Ausnahme dar- 
stellt, dass aIso die n amorph-amorphe 2-Phasenstruktur ” ein aIIgemeines Kenn- 
zxzichen der -amorphen& Polymeren ist. Zur Unterstiitzung dicser Annahme kann 
auf a.naIoge Beobachtungen anderer Autoren hingewiesen werden. 

Yeh und GeiI* sosie Frank et aI.’ haben bei der elektronenmikroskopischen 
Untersuchun,o van amorphem Polflthylcnterephthalat bzw. Polycarbonat kiimige 
Strukturen beobachtet, die sich teilweise east bei einer geeigneten Temperung unter- 
haib der Glastemperatur ausbilden bzw_ infoIge der Temperung zu spfirolith- 
IiIichen Ag--@en ordnen_ Nach Yeh und GeiI’ sind die einzelnen Kiimer des in 
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Abb_ 3, schmelis2rme x-on PET gemessen mit verschiedenen bfheizraten. Die SchmelzwZrme ist 
Ironsant, die FiZchen untcr der Messkun-e w~~hsen proportional zur Aufheinate. 
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Abb. 4. Getempertes Polycarbonat mit steigenden Heinaten untersucht 
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Abb. 5. Giasstufe van PoIystyroI mit s&r geringer Aufheizrate gemessen. Trotz Temperung ist 
nur die Glasumwandhmg, aber nicht die ,,GIasspitze” nacho-eisbar. Die Aufheizrate bet.rSgt 
0,039c min-‘. 
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Abb. 6. Umu-andIun gsw5rmc van getempertem Polycarbonat mit der gleichen Aufheizrate wie bci 
PoIy&)?ot und PEF gemessen. 

Abb. 7. Laqzeitgetempertes Polycarbonat. Die UmwandIungsw&-me isr nach hbheren Temperaturen 
xrschoben und deutIich von da Glasstufe getrennt Die Aufheinate be&&t 2O’C min-‘_ 

allen Eallen riintgen-amorphen Materials einachsig parakristallin, wie durch Elek- 
tronen-Feinbereichsbeugung nachgewiesen werden kann. Es ist zu vermuten, dass 
sich der e&uterte kalorische Befund mit diesen elektronenmikroskopischen Beobach- 
tungen N einem einheitlichen Strukturbild zusammenfassen la 2u erwZhnen 
sind in diesem 2 usammenhang such die Befunde von Gaymayer und von Hendus an 
&&t&hem Polyvinylchlorid, die trotz der Ataktiitit des Materials eindeutige 
Hinweise auf eine Lamelienstnrktur finden, wie sie beispielsweise einem gut kristalli- 
nem Poly5thylen entspricht (zitiert bei Bona&). 

Die Existenz einer Z-Phasenstruktur in amorphen Polymeren erm6glicht die 
AMahme zweier verschiedener Relaxations&ten fiir die Glasumwandlung. Man kann 
jedoch noch einer Sch.&t weiter gehen, indem man in folgender Weise eine der Glas- 
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umwandlung tiberlagerte Umwandlung 1. Ordnung mit in den Bereicil der Disktis- 
sionsmijglichkeiten einschliesst, 

In den Kristallbereichen der kurzkettigen Parafine (C,, bis C3.J7 wie such 
bei den gradzahli,oen gg-Polyamiden’ und anderen Polymeren treten unterhalb des 
eigentlichen Scbmelzpunktes Rotationsumwandlungen auf, denen zufolge die 
zbnichst mehr oder weniger idcale Kristallstruktur einachsig pankristallin wird. Der 
endgiiltige Schmelzvorgang bezieht sich in diesen Fgllen also nicht auf ideale Kristal- 
lite, sondem auf einachsige Parakristallbereiche. Trotzdem ist der Schmelzvorgang 
durch eine Umwandiung 1. Ordnung gekennzeichnet- Dies berechtigt dam, such bei 
Mntgenamorphen Polymeren zumindcst prinzipiell eine Umwandlung 1. Ordnung der 
vorstehend diskutierten parakristallinen Khmer fiir miiglich N ha!ten. Die disku- 
tierte Glasspitze wiire dann nicht die Folge einer Enthalpierelaxation, sondem ein 
echtes Gleichgewichtsschmelzen der genannten Parakristallite. 

Bei der konventionellen Kristallisation aus der Schmelze ist mit einer erheb- 
lichen Umorzanisation des mittleren Kettenverlaufes zu rechnen. Demgegeniiber 
kann die zur Diskussion gestellte Parakristallisation im Glaszustand, d-h. beim 
Tempem unterhalb der Giastemperatur (T’ nur auf Umlagemngen kleincr Ketten- 
teile bei im iibrigen unvetindertem mittleren Kettenverlauf beruhen. Die Morpholo- 
gie oder Kolloidstmktur dieser Parakristallisation ist deshalb durch die Struktur der 
Schmelze unmittelbar oberhaib T, bestimmt, d.h. durch die dort realisierte tiumliche 
Anordnung der Kettenenden. Verdrillungen und vorgebildeten Riickfaltungen. 
Tnfoleedessen muss ein eventueller Schmelzpunkt dcs parakristallisierten Glases 
mehr oder weniger exakt mit der Glastemperatur koinzidieren, da die zu,orunde- 
liegende Kolloidstmktur die der Schmelze unmittelbar oberhalb T’. ist. Es soil jedoch 
ausdriicklich betont werden, dass es sich hierbei erst urn eine Arbeitshypothese 
handelt, die in weiteren Detailuntersuchungen im Einzelnen noch erhgrtet werden 
muss. 

Die technische Bedeutung der skizzierten Struktufinderungen in riintgen- und 
dichteamorphen Polymeren ist unverkennbar. Beispielsweisc sinkt die Kerbschlag- 
Chigkeit von Polycarbonat infolge der genannten Parakristallisation auf etwa die 
H2lfte ihres Ausgangswertes ab. Stuart und Mitarbeiter’ haben iiber analoge Ander- 
ungen des komplexen Schubmoduls in AbhZngigkeit von einer Temperung unterhaib 
ICI berichtet. 
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