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Uber die Temperaturabhingigkeit
der inneren Didmpfung von weichgemachtem Polymethacrylsduremethylester

Von E. JENCKEL und K.-H. ILLERS

Aus dem Institut fiur theoretische Hiittenkunde und physikalische Chemie der Techn. Hochschule Aachen
(Z. Naturforschg. 9a, 440—450 [1954]; eingegangen am 2. Februar 1954)

Es wurde die innere Dampfung von mit Butylacetat und Chloroform weich gemachtem
Polymethacrylsiuremethylester im Temperaturbereich von —60 bis +90° mit einem
Torsionspendel bei der konstanten Frequenz von 0,5 Hz untersucht. Das logarithmische
Dekrement weist beim reinen Polymerisat ein sehr hohes Maximum bei etwa 100° und
ein kleines Nebenmaximum bei etwa 15° auf. Bei Weichmacherzusatz verschieben sich
beide Maxima zu tieferen Temperaturen, jedoch das groBere in stirkerem Ausmal, so
dal} es das kleinere schliellich iiberholt. In der Nihe der Einfriertemperatur treten nach
geringerer Abkiihlungsgeschwindigkeit oder nach Tempern Zeiteffekte auf, derart, dafl das
Minimum zwischen den beiden Maxima tiefer zu liegen kommt. Die Versuche lassen sich
mit Hilfe eines zweifachen Maxwellschen Modells auswerten. Die Relaxationszeiten &n-
dern sich nach der zu erwartenden Formel 7 =7,exp (4 /RT), jedoch ist die Aktivierungs-
energie 4 im Glaszustand fast 10-mal kleiner als in der Gleichgewichtsschmelze. Das
Maximum des Dekrements ist durch das Verhiltnis von Relaxationszeit zu Frequenz be-
dingt, die Einfriertemperatur dagegen durch die Geschwindigkeit der vorherigen Ab-
kithlung. Durch Zusatz von Weichmacher nimmt die Aktivierungsenergie der Schmelze
stark ab und ebenfalls 7,,, entsprechend der fur alle Priparate giiltigen einfachen Be-

ziehung log (1/7y) = 0,57 4,+ 2.

ei der Untersuchung des plastisch-elastischen

Verhaltens von hochmolekularen Stoffen haben
sich in den vergangenen Jahren mehr und mehr die
dynamischen Versuchsmethoden in den Vordergrund
geschoben. Zahlreiche Apparaturen sind entwickelt
worden, in denen entweder ein Probekdrper zu er-
zwungenen Schwingungen bei vorgegebener perio-
discher Kraft oder Verformung erregt wird, oder in-
dem man ihn zu einer freien Schwingung anregt und
deren Abklingen infolge innerer Dampfung beob-
achtet!4. Insbesondere zeichnet sich die Methode
der freien Torsionsschwingungen5-7 durch grofle
MeBgenauigkeit, einfache MeBmethodik und ge-
ringen apparativen Aufwand aus. Sowohl in rein
wissenschaftlicher als auch in anwendungstechni-
scher Hinsicht interessiert sowohl die Temperatur-
abhéngigkeit als auch die Frequenzabhingigkeit
der Kenngrofen, die das plastisch-elastische Ver-
halten des untersuchten Stoffes beschreiben, nim-
lich des dynamischen Elastizitdtsmoduls £ als Mal3
der Stoffelastizitdt und der Verformbarkeit oder des
log-Dekrementes A als Mall der Energiedissipa-

1 R. S. Marvin, Industr. Engng. Chem. 44, 696
[1952]. Dort auch ausfiihrliche Literaturangaben.

2J. D. Ferry u. E. R. Fitzgerald, J. Coll. Sci.
8, I [1953].

3 L. E. Nielsen, Rev. Sci. Instrum. 22, 690 [1951].

4W. Lethersich, J. Sci. Instrum. 27, 303 [1950].

tion, d. h. des Verlustes, der bei Beanspruchung im
Material auftritt. Um ein vollsténdiges Bild des dy-
namischen Verhaltens des Kunststoffes zu bekom-
men, ist es notwendig, die Temperatur und insbeson-
dere die Frequenz in weiten Grenzen zu variieren.
Die Dimensionen der Versuchskorper und die Gréfe
der mitschwingenden Massen erlaubt bei den freien
Torsionsschwingungen jedoch nur eine Variation der
Versuchszeiten um max. etwa 3 Zehnerpotenzen.
Die hier mitgeteilten Versuche beschranken sich des-
halb bewuBt auf eine etwa konstante Frequenz von
0,5 Hz. Es wird daher die Abhingigkeit des pla-
stisch-elastischen Verhaltens von der Frequenz so-
wohl in den Versuchen als auch in der Auswertung
ausdriicklich offen gelassen.

I. Versuchsergebnisse

«) Die Didmpfung in Abhdngigkeit von der
Temperatur

In dieser Arbeit wurde an Polymethacrylsiure-
methylester (PMA) und verschiedenen Losungen

5 K. Jenckel, H. Hertog u. E. Klein, Z. Natur-
forschg. 8 a, 255 [1953].

6 K. Wolf, Kunststoffe 41, 2 [1951].

7W. Kuhnu. O. Kiinzle, Helv. Chim. Acta 30, 839
[1947].
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DAMPFUNG VON POLYMETHACRYLSAUREMETHYLESTER

bis zu 209, Losungsmittel (Weichmacher) die innere
Dampfung bei freien Torsionsschwingungen etwa
konstanter Frequenz untersucht. Als Ma8 derselben
wurde das log. Dekrement A benutzt (siehe IV.).

Beim reinen PMA weist A abhingig von der
Temperatur zwei Maxima auf (Abb. 1). Bei einer
Temperatur von ca. 100°C tritt ein grofles (Haupt-)
Dampfungsmaximum auf, wie es auch bei vielen
anderen Stoffen gefunden wurde? 588, Dort wird
die Dédmpfung unmeBbar groB3. Der Hauptaugen-
merk wurde auf ein zweites, wesentlich kleineres
Dispersionsgebiet gelegt, welches bei 15°C ein
Dampfungsmaximum mit A=0,33 besitzt. Zwi-
schen beiden Maxima wird bei 50°C ein Minimum
mit A =0,25 durchlaufen. Die Existenz dieses se-
kundiaren Dispersionsgebietes wurde bereits von
Schmieder und Wolf?, Iwayanagi und Hide-
shimal®sowie Heyboer, Dokking und Staver-
mann?? mitgeteilt, doch liegen genauere Unter-
suchungen und Auswertungen noch nicht vor. Des-
wegen wurde bei allen anderen Messungen der
Temperaturbereich auf Temperaturen < 100°C be-
schrankt und der abfallende Ast oberhalb der Tem-
peratur des Hauptmaximums nicht erfal3t.
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Abb. 1. Das log. Dekrement /1 im System PMA 439,
Toluol.

Weiter wurde die Dampfung gleichartiger Probe-
koérper gemessen, die mit Toluol, Aceton, Butyl-
acetat und Chloroform in verschiedenen Konzen-
trationen weich gemacht waren. Die Ergebnisse
sind in den Abb. 2, 3, 4 dargestellt (Abkiihlungs-
geschwindigkeit 0,5°/min). Bei Weichmacherzusatz
riickt die gesamte Dampfungskurve zu tieferen
Temperaturen. Bis zu Konzentrationen von ca.
15 Gew.-9, verschiebt sich der aufsteigende Ast des

8 A. W. Nolle, J. Polymer. Sci. 5, 1 [1950].
9 K. Schmieder u. K. Wolf, Kolloid-Z. 127, 62
[1952].
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Hauptmaximums einfach parallel. Bei weiterem Zu-
satz von Weichmacher werden die Kurven flacher
und die Dampfung im Hauptmaximum wird wahr-
scheinlich kleiner. Das sekundire Diampfungsmaxi-
mum verschiebt sich ebenfalls zu tieferen Tempera-
turen, aber nicht so rasch wie das Hauptmaximum,
so daf} es von diesem eingeholt und schlieflich iiber-
deckt wird. Bei Konzentrationen> ca. 209, Weich-
machergehalt ist es nur noch als kleine Ausbuch-
tung im aufsteigenden Ast des Hauptmaximums
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Abb. 2. Das log. Dekrement A im System PMA — Bu-
tylacetat. Parameter: Gew.-9, Weichmacherzusatz.

zu erkennen. Von den verwendeten Weichmachern
bewirkt Butylacetat die groBte, Chloroform die
kleinste Verschiebung der Dampfungskurven zu
tieferen Temperaturen (bezogen auf gleichen Zusatz
in Gew.-9,), und zwischen beiden liegen Toluol und
Aceton.

Eine Abhingigkeit vom Polymerisationsgrad (fiir
P=6000, 3000 und 1000) wurde nicht beobachtet.
(Siehe Abschn. IV.)

Die Diampfungskurven waren sehr gut reprodu-
zierbar, wenn man von hohen zu tiefen Temperatu-
ren mal} und dabei eine konstante Abkiihlungsge-
schwindigkeit einhielt.

B) Zeitliche Anderungen in der Umgebung
der Einfriertemperatur

In einem Temperaturbereich zwischen 30°C und
60°C beobachtet man Zeiteffekte. Milt man die

10§, Iwayanagiu. T. Hideshima, J. Phys. Soc.
Japan 8, 365 [1953].
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Déampfung von hohen zu tiefen Temperaturen fort-
schreitend, so erhdlt man in diesem Bereich bei
jeder Temperatur Dampfungswerte, die um so klei-
ner sind, je geringer die Abkiithlungsgeschwindig-
keit ist. Kiithlt man also die Probe von MeBpunkt
zu Meflpunkt langsam ab (ca. 0,1°/min), so erhalt
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Abb. 3. Das log. Dekrement A im System PMA-Chlo-
roform. Parameter: Gew.-9, Weichmacherzusatz.
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Abb. 4. Das log. Dekrement A im System PMA-Toluol.
Parameter: Gew.-9, Weichmacherzusatz. — — — — ge-

ringere Abkiihlgeschwindigkeit.

man z. B. eine Dampfungskurve, wie sie in Abb. 4
gestrichelt gezeichnet ist (09, Toluol). Sie verlauft
unterhalb der Kurve, die mit groferer Abkiihlungs-
geschwindigkeit erhalten wurde (0,5°/min; ausge-
zogene Kurve). Zur niaheren Untersuchung der Zeit-
effekte wurden Proben von einer Temperatur von
100°C ausgehend rasch auf verschiedene Tempera-
turen (59°C, 63°C, 71°C) abgekiihlt und bei diesen
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Temperaturen die Abnahme der Dampfung mit der
Zeit beobachtet. Das Abklingen mit der Verweilzeit ¢
kann man in die empirische Gleichung (Abb. 5)

A=Ay + Be U™ (1)
kleiden, worin A, der schlieflich erreichte Grenz-
wert und t* die Zeitkonstante des Abklingens be-
deutet. (A, + B) ist die sich spontan bei Tempera-
turinderung einstellende Dampfung (Verweilzeit
t=0).Werte fiir B konnen aus diesen Experimenten
nicht entnommen werden, da man wegen der Trag-
heit der Temperatureinstellung in der Probe nicht
den Nullpunkt der Verweilzeit kennt.
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Abb. 5. Das Abklingen von A mit der Verweilzeit ¢.

Bei tiefen Temperaturen (< 50°C) ist * so groB3,
da man das Abklingen der Dampfung in zugéng-
lichen Zeiten nicht mehr verfolgen kann. Nur un-
mittelbar unterhalb der Einfriertemperatur lassen
sich Beobachtungen machen *.

Die Temperaturabhingigkeit von 7* kann man
darstellen als:

T = g eANIRT 2)
Zahlenangaben in Tab. 1.
59°0C 63°C 71°C
Aw 0,322 0,353 0,55
z* 16,8 min 14,5 min 10,8 min
75 =3,2-10"* min; AN = 8,8 kcal/Mol

Tab. 1. Temperaturabhingigkeit von A« und 7*.

* Miflt man dagegen von tiefen zu hohen Tempe-
raturen, so erhilt man bei gleichem Temperaturanstieg
von 0,5°/min im allgemeinen Dampfungskurven, die
uber den mit fallender Temperatur gemessenen liegen
(Abb. 4, punktiert), vgl. hierzu auch G. Rehage und
E. Jenckel, Uber Hysterese-Effekte eben unterhalb
der Einfriertemperatur, noch unverdéffentlicht.
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y) Der dynamische Torsionsmodul in Ab-
hangigkeit von der Temperatur

Der Torsionsmodul @ ist definiert als Proportiona-
litatsfaktor zwischen Spannung und Verformung
beim Scherversuch:

3)

(s=Schubspannung, y= Schubverformung). Be-

stimmt man @ aus einem statischen Torsionsver-

such, so tritt an die Stelle von s das Drehmoment M.
ria a

5T 4)

(r=Radius der zylindrischen Probe; = Léinge, a=
Verdrehung des freien Endes im Bogenmaf). Fiir
rechteckige Proben ist eine Querschnittsverwslbung
in Rechnung zu stellen, und man erhélt nach De
Saint-Venant!!:

s=G"y

M=aq

1

b (1—0.635) o e 3
— g lir <. (5)

M=a 3
Bestimmt man den Torsionsmodul nach einem dy-
namischen MefBverfahren, so wird wegen

M/a = D (Direktionsmoment)

und D =4 a* 09

(9= Schwingungsdauer, @ = Trigheitsmoment der

mitschwingenden Massen)
8nlO
&= 92,4

bzw. aus (5) fiir rechteckige Querschnitte

aus (4) (6)

_ 122210 31
926d* (1—0,635) a2 (1—0,635)

D. ()

Nach den Gln. (3)—(7) sollte der statische Modul
gleich dem dynamischen sein. Diese Ubereinstim-
mung gilt jedoch nur fiir den rein elastischen Stoff.
Sobald Verluste auftreten, dndert sich der G-Modul
mit der Versuchszeit. Fiir den statischen G-Modul
ist die Zeit mafgebend, die zwischen Aufbringen
der Spannung und Messung der Verformung ver-
strichen ist, wihrend der dynamische Modul von
der Frequenz abhidngig wird. Grob gesprochen ist
nur dann Gg,p= Gayy, falls die Versuchszeiten im
statischen und dynamischen Versuch die gleichen
sind, und fiir die Bestimmung des auf rein elasti-
scher (Hookescher) Verformung beruhenden G-Mo-
duls ist es notwendig, in beiden Fallen die Versuchs-

11Vgl. Kohlrausch, Praktische Physik, 19. Aufl.,
Teubner 1950, Bd. 1, S. 84.
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zeit sehr viel kleiner als die Relaxationszeit zu
wihlen.

Dieser Abhéngigkeit des Moduls von der Versuchs-
zeit wird besonders in der auslindischen Literatur
durch Einfithrung des komplexen dynamischen Mo-
duls Rechnung getragen:

G* (0) = &' () + 16" (0). (8)

Darin ist

'y Komponente der Spannung, die mit der Verformung in Phase ist
G =

Verformung ’

Komponente der Spannung, die mit der Verformungsgeschwin-
digkeit in Phase ist

Verformungsgeschwindigkeit

Glr =

Dieser komplexe dynamische Modul ist nur fiir sin-
oder cos-formige Spannung und Verformung defi-
niert.

Der absolute Betrag des dynamischen Moduls

le* | =Va2+ G2 9)

ist das Verhaltnis der Gipfelwerte von Spannung
und Verformung.

Der nach den Gln. (3)—(7) bestimmte G-Modul
stellt aber ebenfalls nichts anderes dar als das Ver-
héaltnis von max. Spannung und max. Verformung.
Will man also Ergebnisse vergleichen, die im kom-
plexen dynamischen Modul ausgedriickt sind mit.
solchen, die nach den Gln. (3)—(7) berechnet wur-
den, so mufl man auf Gl. (9) zuriickgreifen.

Ferner gilt fiir den Phasenwinkel ¢ zwischen
Spannung und Verformung

tg(p - GII/GI

und fiir den Zusammenhang mit dem log. Dekre-

ment
A=natge=nG"|@ fir A <0,6.

Errechnet man nach Gl. (7) aus den gemessenen
Schwingungsdauern den Torsionsmodul, so ergibt
sich eine Temperaturabhingigkeit des Torsions-
moduls, wie sie in Abb. 6 fiir das System PMA-
Aceton fiir einige Weichmacherkonzentrationen dar-
gestellt ist. Diese Darstellung ist im Prinzip voll-
kommen gleichwertig den Démpfungskurven. Auch
das sekundare Dispensionsgebiet macht sich hier
bemerkbar. Nach!? gibt diese Darstellung aber nicht
den Torsionsmodul von PMA schlechthin wieder,
sondern nach oben Gesagtem den dynamischen Mo-
dul nach GI. (9), der, je nachdem bei welcher Tempe-

12 E.Kleinu. E.Jenckel, Z. Naturforschg. 7a, 801
[1952].
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ratur gemessen, von mehr oder weniger grofien
Relaxationseinfliissen iiberdeckt ist.

Im Prinzip kann auch die Darstellung des Tor-
sionsmoduls nach Abb. 6 zur Auswertung heran-
gezogen werden, doch ist eine theoretische Auswer-
tung an Hand der Dampfungskurven vorzuziehen,
da diese mit groBerer Genauigkeit zu bestimmen
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Abb. 6. Temperaturabhingigkeit des Torsionsmoduls

G im System PMA-Aceton. Parameter: Gew.-9;
‘Weichmacherzusatz.
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IT. Auswertung mit Hilfe Maxwellscher
Modelle

a) Modelltypen

Wie bei vielen anderen Problemen ist es auch hier
niitzlich, die experimentellen Befunde in ein Modell
einzukleiden und an Hand eines solchen Modells
das Verhalten des Stoffes zu studieren. Als Grund-
einheit eines Modells wurde das sog. einfache Max-
wellsche Modell!® und verschiedene Kombinationen
desselben benutzt (Abb. 7).

Das Direktionsmoment der Feder D ist das
Sinnbild der reversiblen elastischen Komponente,
die Relaxationszeit 7 das der irreversiblen Kompo-
nente. Jedes (hintereinandergeschaltete) Wertepaar
D;, 1; soll zu einer anderen Art von ,,Bindungs-
mechanismus‘‘ gehéren. Wendet man diese Modelle
auf freie Torsionsschwingungen an, indem man
die Bewegungs-Differentialgleichungen aufstellt, so
kann man aus deren Losungen das log. Dekrement
A als Funktion von D;, 7; ausrechnen. Dies ist in
einer fritheren Arbeit1* geschehen, auf die hier ver-

13 E. Jenckel, Kolloid-Z. 134, 47 [1953].

14 E.Kleinu. E.Jenckel, Z. Naturforschg. 7a, 305
[1952].

* Die mit einem Stern versehenen GIn. beziehen
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wiesen sein soll. Fiir die einzelnen Modelle ergibt
sich dabei folgendes Bild:
Ein plast.-elast. Mechanismus (einfaches Max-
wellsches Modell) (Abb. 7 a)
A =f(z,9). (9a%)
Ein plast.-elast. und ein rein elastischer Mechanis-
mus (14-faches Maxwellsches Modell) (Abb. 7 b)
A = { (tr, D,/Dy, 9y). (9¢*)
Zwei plast.-elast. Mechanismen (zweifaches Max-
wellsches Modell) (Abb. 7 c)
A = f (vy, T, Dy/Dy, By). (9b*)
Bei der Einfithrung dieser Modelle wird vorausge-
setzt, dafl die Federkonstante D als Mal} der rever-
sibel aufgespeicherten Kraft nicht von der Tempe-
ratur abhingt, abgesehen von geringfiigiger Ande-
rung des statistischen G-Moduls proportional mit 7',

@ A
A

-l T
—-int,
—> JOC
Abb. Ta—c. Verschiedene Maxwellsche Modelle mit
den zugehorigen berechneten Dampfungskurven.
a: einfaches, b: 1% -faches,
c: 2-faches Maxwellsches Modell.

sich auf die entsprechenden, ausfithrlichen Gln. in14,
die hier nur schematisch wiedergegeben sein maogen.
Dort ist statt der Masse m das Tragheitsmoment @
einzusetzen.
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und die Temperaturabhingigkeit des Modells ledig-
lich durch die Temperaturabhiangigkeit der Viskosi-
tat der ,,dashpots’‘ zustande kommt. Da nach Max-
well gilt

Gr=n
7 = ny-eART

mub bei Richtigkeit obiger Annahme gelten

und da

mit 7, = 7,/G . (10)

Dieser G-Modul, der sich nach Gl. (7) aus dem Di-
rektionsmoment (Federkonstante) D des Modells
berechnet, ist nun keineswegs der dynamische Mo-
dul, der ja von Frequenz und Temperatur abhingt,
sondern dessen Grenzwert bei sehr tiefen Tempera-
turen (7—0; A—0; rein elastisches Verhalten). Es
soll deshalb hier unter dem Modul derjenige ver-
standen werden, der aus der bei sehr tiefen Tempe-
raturen gemessenen Schwingungsdauer , nach Gl.
(7) berechnet wird, d. h., die Relaxationseinfliisse
machen sich nicht im Modul, sondern lediglich in
der Dampfung bemerkbar.

p) Methode der Auswertung

Die Anwendung des einfachen Maxwellschen Mo-
dells auf experimentelle Ergebnisse ist leicht. Die
des 114-fachen Modells wurde im wesentlichen be-
reits an anderer Stelle® mitgeteilt. Danach wird zu-
nichst der Gesamt-Modul aus ¢, und dann das Ver-
héltnis G,/G,= D, /D, aus der Hohe des Dampfungs-
maximums gemél der theoretischen Dampfungsgl.
(9¢*) ermittelt. Das letztere Verfahren fiihrt bereits
zu umstindlichen Rechnungen. Sie werden jetzt
sehr einfach, nachdem durch numerische Auswer-
tung dieser Gleichung gefunden wurde, daB fir die
Dampfung im Maximum gilt:

D D
Atheor. max, = 1,24 Dl + 0,08 fiir0,1 < 4 <2,
2 Dz

Weiter wird durch Vergleich der experimentellen und
theoretischen Dampfungskurve jeder Temperatur
eine Relaxationszeit v zugeordnet. Auch hier fithrt
eine einfache numerische Auswertung der Gl. (9c¥*)
zu der einfachen Beziehung ’

(11)

7y, = 1,259, firlo-3<d,<10tsec. (12)

Die beiden Gl. (11), (12) bieten eine grofle Verein-
fachung bei der Auswertung experimenteller Ddmp-
fungskurven insofern, als man jetzt nur noch die
Kurvenschar nach Gl. (9¢*) auf der 7-Achse parallel
verschieben und diejenige Kurve auswéihlen mulB,
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deren Hohe A, [und also nach GI. (11) auch D,/D,]
mit dem experimentellen Wert iibereinstimmt.

In dem hier untersuchten Beispiel muf3 man je-
doch, wie der Vergleich von Abb.1 und 7c lehrt,
ein 2-faches Maxwellsches Modell zugrunde legen.
Beim 2-fachen Modell erhéilt man Ay, auch nach
Eliminierung von ¢, und D,/D, als Funktion zweier .
Variabler, ndmlich 7, und 7,. Ein direkter Vergleich
von experimenteller und theoretischer Kurve ist
daher nicht moglich. Liegen jedoch die beiden Dis-
persionsgebiete weit genug auseinander, so kénnte
man sie getrennt beschreiben. Bei der verhiltnis-
méBig tiefen Temperatur des sekundiaren Maxi-
mums wéire namlich das zweifache Modell in ein
solches mit 7,~ o0, d. h., in ein 114-faches iiberge-
gangen, wihrend andererseits bei der hoheren
Temperatur des zum Hauptmaximum aufsteigen-
den Astes wegen 7,0 ein 1-faches Maxwellsches
Modell mit D, und 7, entstanden wire. Man wiirde
dann in der oben angedeuteten Weise die Werte
D,, D, und 7,, 7, bestimmen kénnen.

Im vorliegenden Beispiel des PMA sind jedoch
die Dispersionsgebiete nicht hinreichend vonein-
ander getrennt. Vielmehr sind in einem gewissen
Temperaturbereich beim reinen PMA zwischen 20
und 60° beide Mechanismen wirksam: 7, ist noch
nicht verschwindend klein gegeniiber 7, geworden.
Die Dampfung verschwindet dort nicht, die Damp-
fungskurve durchliuft nur ein Minimum. Auch
setzt sich, wie man leicht zeigen kann, die Damp-
fung in diesem Zwischenbereich nicht additiv aus
dem Anteil der einzelnen Mechanismen zusammen,
so daB sich die Kurve nicht ,,entzerren‘‘ 1laf3t.

Wir werden im folgenden die experimentellen
Kurven derart auswerten, dafl wir bei tiefen Tempe-
raturen das 1%v4-fache Modell mit 7, D;, D,, bei
hohen Temperaturen das einfache Modell mit 7,, D,
zugrunde legen und zusehen, wie wir bei mittleren
Temperaturen (Umgebung des Minimums) die ex-
perimentellen Werte mit dem zweifachen Modell
(73, T9» Dy, D,) wiedergeben konnen.

y) Das reine Polymerisat

Betrachtet man zunichst einmal eine Damp-
fungskurve an reinem PMA (Abb. 8 ausgezogene
Linie), so stellt sich durch Vergleich mit der theo-
retischen Dampfungskurve gemafl Gl. (9a*) heraus,
daB der aufsteigende Ast des Hauptmaximums in
einem Temperaturbereich von ca. 20° sich durch
ein einfaches Maxwellsches Modell beschreiben 143t,
d.h. im In 7—1/7-Diagramm ergibt sich eine Ge-
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rade (Abb. 9, links). Die Temperaturabhangigkeit
von 7, stellt sich dar als

Ty =Ty VBT,

(13)
Ferner ergibt sich fiir das kleine Dampfungsmaxi-
mum bis etwa herauf zu der Temperatur des Maxi-
mums im In7,—1/7-Diagramm eine zweite Gerade
(Abb. 9, rechts), indem man nach Abb. 7b und GI.
(9¢*) (114-faches Modell) diejenige theoretische
Déampfungskurve zugrunde legt, deren A, .« theor.
= Am&x. exp. ist.
Es gilt also wieder

Ty =T BT, (14)

Um das Zwischengebiet (10°C bis 60°C), in dem
die beiden Mechanismen sich iiberlagern, durch ein
Modell geschlossen darstellen kénnen, mufl man
offenbar auf das zweifache Maxwellsche Modell zu-
riickgreifen. Hier ist man gezwungen, 7; und 7, in
Gl. (9b*) einzusetzen und punktweise Ao, aus-
zurechnen. Es liegt nahe, dazu diejenigen Werte-
paare 7,, 7, zu nehmen, die man durch geradlinige
Extrapolation von 7, zu héheren und 7, zu tieferen
Temperaturen im In7—1/7-Diagramm (Abb.9,
punktiert), also gemaf Gl. (13) und (14) erhalt. Das
bedeutet, dall man sowohl fiir 7, als auch fiir 7, in
dem Zwischenbereich gleiche Temperaturabhéngig-
keit voraussetzt wie unter- bzw. oberhalb. Fiihrt
man dies durch, so errechnet man eine Dampfungs-
kurve, die in dem fraglichen Zwischenbereich unter-
halb der experimentellen Kurve verlduft (Abb. 8,
punktiert). Ubereinstimmung ist auch dann nicht
zu erzielen, wenn man 7, linear extrapoliert und fiir
7, willkiirliche Werte einsetzt. Wohl aber gelangt man
zu einer befriedigenden Darstellung, wenn man 7,
linear extrapoliert und einen Wert 7,, den wir jetzt*
7, nennen wollen, frei wahlt. Diejenigen 7,’-Werte,
die Apeor. = Aexp. machen, logarithmisch gegen
die reziproke Temperatur aufgetragen, liegen exakt
auf einer zweiten Geraden von wesentlich geringe-
rem Anstieg (Abb. 9, gestrichelt), die die erste Ge-
rade bei einer Temperatur von 62°C schneidet.
Diesen Schnittpunkt sehen wir als die Einfrier-
temperatur (vgl. w. u.) an. Beriicksichtigt man noch
die in den Probekérpern enthaltenen Losungsmittel-
reste (siehe Abschn. IV), so gelangt man zu einer
Einfriertemperatur des wirklich reinen PMA von

* Der Index’ bezieht sich im folgenden immer auf
den eingefrorenen Glaszustand.

15 E. Jenckel, Kolloid Z. 120 [1951].

16 J, L. Melchior u. A. A. Petrauskas, Industr.
Engng. Chem. 44, 4 [1952].

E.JENCKEL UND K.-H. ILLERS

73,59C. Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung
mit Werten, die aus mehreren anderen Methoden
gewonnen wurden15-18,

Auf dhnliche Weise wurden unter Anwendung des
1V5-fachen Maxwellschen Modells Dampfungskur-
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Abb. 8. Das log. Dekrement im System PMA + 39,
Butylacetat. — Aexp., — — — — Atheor. mit 7, und 7,
berechnet, ....... Gleichgewichtskurve mit 7; und 7,
berechnet.
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Abb. 9. Die Relaxationszeit T im System PMA + 39,
Butylacetat. 1: 1-faches, 2: 2-faches, 115: 114-faches
Maxwellsches Modell.
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17 .V.Holroyd, R.Codrington, B.A.Mrowca
u. E. Guth, J. Appl. Phys. 22, 696 [1951].

18 H. A. Roblnson R. Ruggyu E. Slantz, J.
Appl. Phys. 15, 343 [1944].
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ven an Polystyrol ausgewertet und ebenfalls die
Einfriertemperatur als Knickpunkt der logz—1/7'-
Kurve gefunden?®.

Weichgemachte Polymerisate

BeiWeichmacherzusatz riicken die beiden Damp-
fungsmaxima mehr und mehr zusatnmen. Man kann
dann nicht mehr aus der Hiohe des kleinen Maxi-
mums das Verhéltnis D,/D, entnehmen, welches ja
als Parameter in den Gln. (9b*) und (9c*) steckt.

Pl
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Abb. 10. Das log. Dekrement im System PMA + 159
Butylacetat. — Aexp., — — — — Atheor. mit 7; und t,”
berechnet, ........ Gleichgewichtskurve mit 7; und 7,

berechnet.

Fiir eine 15 Gew.-9% Butylacetat enthaltende
Probe soll die theoretische Auswertung ebenfalls
mitgeteilt werden, die in der gleichen Weise durch-
gefithrt wurde wie beim reinen PMA, mit einer ein-
zigen zusétzlichen Annahme: Da sich die Schwin-
gungsdauer bei sehr tiefen Temperaturen, ¢, bei glei-
chen Probekorpern und Trigheitsmomenten durch
Zusatz von Weichmacher nicht d4ndert — zumindest
im hier angewandten Konzentrationsbereich — ist
auch wegen Gl. (7) Dges =D, + D, konstant. Ent-
scheidend fiir die Aufteilung von Dgeg auf D, und D,
ist die Hohe des kleinen Dampfungsmaximums, die
aber nicht mehr direkt zugénglich ist. Es wurde des-
halb angenommen, da8 sich — in Ubereinstimmung
mit dem Experiment — das sekundéire Dispersions-
gebiet bei Weichmacherzusatz zu tieferen Tempera-
turen verschiebt, die zu diesem Bindungsmechanis-
mus gehérende maximale Dampfung jedoch vom
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Weichmacherzusatz unbeeinflult konstant bleibt.
Das bedeutet, daB3, nachdem D, = const gefunden
wurde, auch D,/D,= const angenommen wird. Diese
Annahme stellt natiirlich nur eine erste Naherung
dar. Da fiir das sekundédre Dispersionsgebiet der
PMA und nicht der Weichmacher verantwortlich
ist, muf} die Hohe dieses kleinen Dampfungsmaxi-
mums und somit auch das Verhiltnis D,/D, bei
Weichmacherzusatz abnehmen. Es stellt sich aber
heraus, da3 obige Annahme in dem zugrunde ge-
legten Konzentrationsbereich hinreichend genau die
Beobachtungen beschreibt, wie sich gleich zeigen
wird.

Die Auswertung geht wieder so vor sich, dafl sich
die Dampfungskurve bei hohen bzw. tiefen Tempe-
raturen durch ein 1-faches bzw. 11,-faches Max-
wellsches Modell, im dazwischen liegenden Uber-
lagerungsgebiet jedoch nur durch ein 2-faches Mo-
dell beschreiben 1aB3t. Die Ergebnisse sind in den
Abb. 10 und 11 dargestellt. Die Annahme konstan-
ter Temperaturkoeffizienten fiir 7, und 7, (gerad-
linig extrapoliert) fithrt wieder zu einer erheblich

Tl 7/
i s
07k R A
E I
- i ‘,x
C /7';’77”[7
/' 7,
0° / /
:/ T
7 2 %
107

Jz2 3% 36 38 W0 42, ggﬁ' 46
=107 —

Abb. 11. Die Relaxationszeit 7 im System PMA 4159,
Butylacetat. 1: 1-faches, 2: 2-faches, 11: 11 faches
Maxwellsches Modell.

unterhalb der experimentellen liegenden theoreti-
schen Dampfungskurve (Abb. 10, punktiert). Die-
jenigen 7,-Werte, die beide Kurven zur Deckung
bringen, liegen in Abb. 11 exakt auf einer Geraden,
die die Gerade fiir 7, bei der Einfriertemperatur
Tg=17°C schneidet.
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Nimmt man eine lineare Erniedrigung der Ein-
friertemperatur durch Weichmacherzusatz an, so
ergibt sich in unserem Fall eine mittlere Erniedri-
gung von 3,8°/Gew.-% Butylacetat, wihrend
frither'® aus dem Knick der Kurve des Brechungs-
index 4,8° gefunden wurde. (Der Index 1 bezieht
sich auf das sekundare Dispersionsgebiet, 2 auf das
Hauptmaximum. Der Index ’ gehort zum eingefro-
renen Glaszustand unterhalb 7'g.)

Berechnet man unter Zugrundelegung des ein-
fachen Maxwellschen Modells aus den Geraden im
Int,—1/7-Diagramm nach Gl. (13) die Aktivierungs-
energie A, der Gleichgewichtsschmelze fiir die ver-
schiedenen Konzentrationen, so sieht man, dal}3 die
Aktivierungsenergie 4, mit zunehmendem Weich-
machergehalt rasch abfillt (Tab.2) und bei 23
Gew.-%, Losungsmittelgehalt mit 6 kcal/Mol nur
noch den etwa 3-fachen Wert der Aktivierungs-
energie des reinen Losungsmittels besitzt (ca. 2 kcal/
Mol, aus der Temperaturabhéngigkeit der Viskositét
gemessen).

Tor- Dyes. = 2,28-10° dynem; Gges. = 1,66-10' dyn em—2;
sions-. D, =0,38-10° dyncm; ¢; =0,28-10' dyncem—?;
moduli | 7 —1,90-10° dynem; G, =1,38-10"° dyncm—.
[Gew.-%] 4, | A, | 4, T1o Tao T2
" /0dkeal/Mol] l[kcall/Mol]1[kcal;‘Mol] [sec] [sec] [sec]
Butylacetat
3 3,84 36,2 3,38 4,7-10-%| 10—2%7 |8,7-10~%
5,2 3,66 34 10—217
10,7 20,3 10238
13,4 21,4 102450
15 3,3 18,3 4,14 1,6-10—2| 10— [2,6-107?
23 3,2 6,1 10—%5
Chloroform
4 3,45 31 10-m% | 10-19
10 25,4 — 10164
12 3,14 20,3 10—t | 10-1%0
14 19,1 101258
16 15,7 10—105°
22 2,8 8,15 10— 10—°°

Tab. 2. Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Systeme PMA-Bu
tylacetat und PMA-Chloroform (7, = 2 sec; (@ = 2,28-10' gr cm?;
D,/D; = 0,198).

Bestimmt man ferner fiir die verschiedenen
Weichmacherkonzentrationen die Relaxationszeit
bei sehr hohen Temperaturen 7,, (Tab. 2), so ergibt
sich ein linearer Zusammenhang zwischen log (1/7,)
und der Aktivierungsenergie 4, iiber rund 20 Zeh-
nerpotenzen (Abb. 12).

log (1/7y) == 0,57 A, + 2.

19 K. Jenckel u. R. Heusch, Kolloid-Z. 130, 89
[1953].

E. JENCKEL UND K.-H. ILLERS

Eine Verringerung von 7, durch Verringerung von 4,
wird also teilweise wieder dadurch ausgeglichen, daf3
gleichzeitig 7,, grofler wird. Eine Beeinflussung in
der gleichen Richtung fordert auch die Theorie von
Eyring und Tobolski?.

Es ist interessant, dal} ein solcher Zusammenhang
ganz allgemein bei der heterogenen Katalyse zwi-
schen Reaktionsentropie und Aktivierungsenergie
gefunden wird?!.

25

f /

7
log A

; /

15 1
o

/ |
5 /.

6 12 18 24 30 3 %2
Keal
Ad Mor]
Abb. 12. Relaxationszeit T und Aktivierungsenergie A,.

Erniedrigung von A, durch Butylacetat e und Chloro-
form O als Weichmacher.

III. Die Einfriertemperatur und dieTempe-
ratur des Dimpfungsmaximums

Verfolgt man bei der Abkiihlung eines geschmol-
zenen Stoffes, bei dem Kristallisation unterbleibt
und schlieBlich glasige Erstarrung eintritt, das Vo-
lumen, so beobachtet man einen groflen Tempe-
raturkoeffizienten bei hohen Temperaturen, jedoch
einen sehr viel kleineren unterhalb einer gewissen
Temperatur, der sogenannten Einfriertemperatur.
Die Kurve des gegen die Temperatur aufgetragenen
Volumens wird also durch zwei sich schneidende
Geraden dargestellt. Man kann zeigen, dall oberhalb
der Einfriertemperatur die beobachteten Volumina
Gleichgewichtswerte sind, wihrend unterhalb der
Einfriertemperatur der Stoff das Bestreben hat,
sein Volumen zu vermindern, bis er schlieBllich die
Werte der Gleichgewichtsgeraden erreicht, ein Ver-

20V, J. Lyons, J. Appl. Phys. 23, 287 [1952].
21 B, Cremer, Z. Elektrochem. 53, 269 [1949].
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such, der praktisch allerdings nur wenige Grade
unterhalb der Einfriertemperatur durchzufithren
ist. Die gleichen Beobachtungen werden am Wirme-
inhalt gemacht, dessen Kurve bei der Einfriertem-
peratur einen Knickpunkt aufweist, bzw. an der
spezifischen Warme, welche bei der Einfriertempe-
ratur fast sprunghaft abnimmt. Die Einfriertempe-
ratur ist also dadurch ausgezeichnet, dall sich bei
ihr die Temperaturkoeffizienten gewisser Eigen-
schaften fast sprunghaft 4ndern, derart, daf} unter-
halb dieser Temperatur kleine Temperaturkoeffi-
zienten, oberhalb grofle Temperaturkoeffizienten
beobachtet werden.

Uber das molekulare Geschehen, insbesondere
auch in hochpolymeren Losungen (weich gemachte
Polymerisate), vgl. 19.

Unterwirft man dagegen den — glasigen, fliissigen
oder kristallinen — Stoff bei verschiedenen Tempe-
raturen mechanischen oder elektrischen Schwin-
gungen, so beobachtet man bei freien Schwingungen
ein Maximum der Dampfung bei gewissen Tempe-
raturen, wie z. B. oben gezeigt wurde, und das
gleiche gilt fiir die Energieverluste bei erzwungenen
Schwingungen. Wir wollen hier nur die Dampfung
der freien Torsionsschwingungen niaher betrachten,
jedoch lassen sich diese Gedankengidnge sinngeméaf}
ohne weiteres auf die erzwungenen Schwingungen
iibertragen.

Berechnet man die Démpfungskurve mit Hilfe
des 11,-fachen Maxwell-Modells, so zeigt sich in
aller Scharfe, dal das Maximum durch die Korre-
spondenz von Schwingungsdauer ¢ und Relaxa-
tionszeit 7 bedingt ist*, wihrend der Begriff der
Einfriertemperatur in dieser Rechnung iiberhaupt
nicht vorkommt.

Unsere Messungen zeigen nun deutlich neben-
etnander einerseits das Maximum von A bei einer
bestimmten Temperatur, d. h. bei einer bestimmten
Relaxationszeit, bei gegebener Schwingungsdauer
und andererseits die sprunghafte Abnahme des
Temperaturkoeffizienten einer Eigenschaft des Stof-
fes, in diesem Falle der Relaxationszeit 7, unterhalb
der Einfriertemperatur. Die Existenz einer Einfrier-
temperatur wird noch dadurch unterstrichen, dafl

* Eben wegen dieses engen Zusammenhanges zwi-
schen Schwingungsdauer und Relaxationszeit sollte
sich das Maximum auf den Kurven recht stark mit
verschieben. Das ist jedoch nur geringfigig der
Fall. Immerhin haben Schmieder und Wolf® und
Stavermann und Mitarbb.?? ein wenn auch recht
breites Maximum der Dampfung gegen die Schwin-
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man bei langsamem Abkiihlen oder Tempern
Dampfungskurven mit tieferem Minimum erhélt.
Um diesen Befund zu verstehen, mull man einen
grofleren 7,-Wert annehmen. D. h. aber: Der Wert
7, hat sich in Richtung auf den bei geradliniger
Extrapolation aus der Schmelze oberhalb der Ein-
friertemperatur zu erwartenden Wert bewegt. Dieses
Verhalten ist typisch fiir den Einfriervorgang.

Man darf also Temperatur des Dampfungsmaxi-
mums und Einfriertemperatur nicht einander gleich-
setzen, was durchweg geschieht und auch von uns
selbst vor wenigen Jahren noch so dargestellt wurde.
Das Material ist nicht eingefroren, weil es bei hin-
reichend kurzer Schwingungsdauer inneren Be-
wegungen und Verschiebungen zu folgen keine Zeit
hat; diesem Umstand wird bereits durch die oben
verwendete Formel von A=f(z, D,/D,, 9,) Rechnung
getragen ; er fiihrt zu einer verminderten Dampfung.
Das Material friert glasig ein, wihrend es von einer
Temperatur auf die andere abgekiihlt wird. Erst
dabei entsteht die oben skizzierte charakteristische
Struktur des Glases.

IV. Experimentelles

Der durch Polymerisation mit Benzoylperoxyd als
Katalysator gewonnene PMA wurde durch fraktio-
nierte Fallung mit destilliertem Wasser und Loésung in
Aceton sorgfaltig in 4 Fraktionen unterteilt, deren
Molekulargewichte viskosimetrisch in Chloroform-Lo-
sung von 0,5 bis 3 g/l bestimmt und nach den Formeln

Zy,= ) mit K, = 0,29

"spez. < 1L

c 1+ Kn * Yspez.
und Z, = KM* mit « = 0,81 und K = 5,1 - 1078
berechnet wurde; Mittelwerte aus vielen Messungen
ergaben

Fraktion I II III

100 000

v
34 000

M 600 000 | 300 000

mit einem Fehler von +29,.

Zur Herstellung der Probekorper wurden die Frak-
tionen in den untersuchten Losungsmitteln gelost und
durch Abdampfen des Losungsmittels auf einer Queck-
silberoberfliche Folien gewonnen, die in Streifen ge-
schnitten wurden. Die Dimensionen der Probekorper
betrugen im Durchschnitt: I=15 ¢cm, b=0,8 cm, d =
0,1 cm. Ohne Zerstorung der Folien war es nicht mog-

gungsdauer iiberzeugend herleiten konnen. Dieses
rihrt offenbar nur von einer sehr breiten Verteilung
der Relaxationszeiten her. Es ist jedoch bislang nicht
moglich gewesen, mit unserer Vorstellung A =f(#) bei
7; = const, d. h. bei 7'= const zu berechnen.

22 A. J. Stavermann, J. Heyboer u. P. Dok-
king, Reprints Oxford 1953, S. 200.
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lich, einen Losungsmittelrest von ca. 3 Gew.-9%, aus
ihnen zu entfernen. Der Losungsmittelrest wurde nach-
gewiesen durch scharfes Tempern einer sehr diunnen
Folie bei 190° unter einem Druck von etwa 107! Torr,
wobei nach Grassie?® noch kein Abbau stattfindet.
Er mufite bei der Auswertung in Rechnung gestellt
werden. Die Fraktion mit den kiirzesten Ketten (P =
340) konnte nicht verwandt werden, da sie so sprode
war, dal} sie bei der geringsten Beanspruchung zer-
sprang.

MeBapparatur

Zur Messung diente ein Torsionspendel, wie es in
Abb. 13 beschrieben ist. Der Probekorper war unten
fest eingespannt und oben an einem Faden von mog-
lichst geringer Torsionssteifigkeit so iiber 2 Rollen frei
aufgehangt, dall er sich mit der beweglichen Hilse H
in vertikaler Richtung ohne Anderung der Lingsspan-
nung verschieben liel. Die Messungen wurden ohne
Aufbringen einer Langsspannung ausgefiihrt. Gering-
fiigige Anderungen in b und d sowie eine Variation von
! zwischen 20 ¢cm und 4 cm hatten keinen Einflufl auf
die MeBergebnisse.

Bei hohen Temperaturen wurde das Torsionspendel
in einen Heizofen eingefahren, bei tiefen Temperaturen
mit einem Schutzrohr versehen und in ein Kailtebad
getaucht. Die Temperaturkonstanz betrug mindestens
+0,5°C. Gemessen wurde durchweg von hohen zu
tiefen Temperaturen mit einer Abkithlungsgeschwin-
digkeit von 0,5°min. Die Messung wurde erst ausge-
fiihrt, nachdem die Probe 15 min bei der betreffenden
Temperatur gewesen war.

2 N. Grassie, J. Polymer Sci. 6, 643 [1951].

B. SERAPHIN

Das log. Dekrement wurde bestimmt aus dem Ver-
haltnis zweier um eine Schwingungsperiode ausein-
anderliegender Amplituden. Die Schwingungsdauer
wurde mit einer Stoppuhr zwischen zwei in gleicher
Richtung verlaufenden Nulldurchgingen des Licht-
zeigers gemessen. /A und ¢ waren iiber den Verlauf
einer gesamten Schwingung konstant. Die Schwin-
gungsdauer ¢ konnte durch Verdnderung des Trigheits-
momentes 77 mittels Verschieben der Gewichte g auf
dem Querbalken T beeinflult werden.

4

L
Abb. 13. Torsionspendel.

Uber ein eindimensionales Modell halbleitender
Verbindungen vom Typus A™BY

Von B. SERAPHIN

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke A.-G., Erlangen
(Z. Naturforschg. 9a, 450—456 [1954]; eingegangen am 18. Mirz 1954)

Im eindimensionalen Potentialmodell wird das Verhalten der Bindungsfestigkeit, der
Breite der verbotenen Zone und der Beweglichkeit von Lichern und Elektronen betrach-
tet, wenn man vom Fall gleicher Potentialmulden zu einer Anordnung iibergeht, in der
jeweils eine tiefere und eine flachere Mulde aufeinander folgen. Es wird qualitative Uber-
einstimmung mit den Beobachtungen innerhalb einer isoelektronischen Reihe erzielt,
insbesondere beziiglich des Vergleichs der AIIIBV-Verbindungen mit dem isoelektronischen

Element.

ie Halbleitereigenschaften der Verbindungen
Dvom Typus ATBY weichen von denen der
vierten Gruppe in charakteristischer Weise ab. Die
wesentlichsten dieser systematischen Abweichungen
von den isoelektronischen Elementen der vierten

1 H. Welker, Z. Naturforschg. 7a, 744 [1952], Sa,
248 [1953].

Hauptgruppe (Si, Ge, -Sn) lassen sich in folgenden

vier Punkten zusammenfassen?! 2:

1. Die Breite der verbotenen Energiezone zwischen
Valenz- und Leitungsband nimmt zu.

2. Die Elektronenbeweglichkeit steigt an.

2 H. WeiB}, Z. Naturforschg. 8a, 463 [1953].



