BERECHNUNG DER ENTROPIE VON KETTENMOLEKULEN

den genannten Befund nicht erkliren, ebensowenig
wie die Tatsache, dal} bei geringen Konzentrationen
das Aufhoren der Energiewanderung gerade bei
einer fiir das Losungsmittel charakteristischen Tem-
peratur T; erfolgt, von der mit einiger Berechtigung
angenommen werden kann, dal} sie mit der Inver-

1397

die Leitfahigkeit verantwortlichen angeregten Zu-
stainde kann das Modell ebenfalls keine Aussagen
machen.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. N.
Rient, mochte ich fiir sein groles Interesse an der Ar-
beit sowie fiir die zahlreichen anregenden Diskussionen

sionstemperatur identisch ist. Uber die Natur der fiir  herzlich danken.

Berechnung der Entropie von Kettenmolekiilen mit festem
Fadenendenabstand und Diskussion des fiir Hochpolymere
charakteristischen Schmelzbereichs

Von H. G. Zacamany

Laboratorium fiir Physik der Hochpolymeren am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Mainz

(Z. Naturforschg. 19 a, 1397—1403 [1964] ; eingegangen am 10. August 1964)

Verschiedene Uberlegungen zeigen, daB8 das Schmelz- und Kristallisationsverhalten hochpolymerer
Stoffe unter Umstdnden wesentlich von der Verspannung der Molekiilkettenteile in den nicht-
kristallinen Bereichen beeinflult wird. Zur Berechnung dieses Einflusses benétigt man eine Gleichung
fiir die Entropie von Kettenmolekiilen, deren Anfangs- und Endpunkt jeweils an bestimmten Plitzen
im Raum festgehalten werden. Die hierfiir bisher verwendeten Beziehungen scheinen uns nicht rich-
tig zu sein. Eine korrekte Gleichung wurde mit Hilfe der bekannten Beziehungen fiir die Entropie
eines freien Molekiils und die Wahrscheinlichkeit eines bestimmten Fadenendenabstandes abgeleitet.
Mit Hilfe dieser Gleichung konnte die Anderung der Schmelzentropie im Verlauf des Schmelz-
prozesses unter Zugrundelegung verschiedener Modelle des kristallinen Aufbaus berechnet werden.
Es zeigt sich, dafl die auftretenden Schmelzentropieinderungen ausreichen, um das haufig beobach-
tete Einsetzen des Schmelzens bei Temperaturen weit unterhalb des thermodynamischen Schmelz-
punktes zu erkldren.

Enthalpie beim Zuriickweichen der Kristallfront um
ein Stiick von der Linge einer monomeren Ketten-
einheit gleich Null wird. Aus dieser Bedingung folgt

I. Problemstellung

Kristallisierte hochpolymere Stoffe bestehen ge-

wohnlich aus einem Gefiige von kristallinen und
nichtkristallinen Bereichen!. Beim Erhitzen zeigen
sie keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern einen
breiten Schmelzbereich. Verschiedene Autoren2 6
haben versucht, diesen breiten Schmelzbereich auf
die Verspannung der in den nichtkristallinen Be-
reichen liegenden Kettenstiicke zuriickzufiihren.

Zur Erlduterung dieses Deutungsversuches be-
trachten wir eines der in Abb. 3 gezeigten Modelle
fiir das kristallin-amorphe Gefiige. Die Temperatur,
bei der die Kristalle mit den nichtkristallinen Be-
reichen im Gleichgewicht stehen, ist durch die Be-
dingung festgelegt, daB die Anderung der freien

1 Vgl. z. B. H. G. Zacumany, Fortschr. Hochpolym.-Forsch. 3,
581 [1964].

2 T. Avrrey u. H. Marxk, J. Phys. Chem. 46, 112 [1942].

3 E. M. Frirz u. R. F. Tucker, Trans. Faraday Soc. 40, 251
[1944].

fiir die Gleichgewichtstemperatur T die Beziehung
T=A4H/4S, (1)

in der 4H und A4S die Enthalpie- bzw. Entropie-
dnderung beim oben betrachteten elementaren
Schmelzprozel darstellen. Wahrend AH annahernd
konstant bleibt, kann sich A4S wihrend des Schmel-
zens erheblich dndern. In A4S geht namlich nicht nur
die Entropieanderung der gerade von der Umwand-
lung betroffenen monomeren Einheit ein, sondern
auch ein Beitrag, der vom restlichen nichtkristallinen
Kettenstiick herriihrt; er ist durch die Anderung der
Anzahl der moglichen Konformationen dieses Ketten-

4 R. J. Rog, K. J. Smita sr. u. W. KrieBaum, J. Chem. Phys.
35, 1306 [1961].

5 L. H. Tuxc u. S. Bucksker, J. Phys. Chem. 62, 1530 [1958].

8 E.W.Fiscuer u. G.F.Scamor, Angew. Chem. 74, 551 [1962].
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stiickes bedingt. Wenn nun A4S infolge dieses Effek-
tes grofer als die durchschnittlich auf eine monomere
Einheit entfallende Schmelzentropie AS ist und dann
mit fortschreitendem Schmelzen abfillt, so fithrt das
Gl. (1) zufolge auf den eingangs erwahnten breiten
Schmelzbereich.

Um weitergehende Aussagen zu machen, mufl man
die Anderung von AS wihrend des Schmelzens be-
rechnen. Diese Entropieinderung /S setzt sich aus
zwei Anteilen zusammen: einem, der von der Ande-
rung der Anzahl der moglichen Konformationen des
Molekiils herriihrt, AS;, und einem, der von der
Anderung der Schwingungen der monomeren Ein-
heiten um die Ruhelagen stammt, 4S,. Wir konnen
uns auf die Berechnung von 4S; beschrinken, da
AS, einen in erster Ndherung konstanten Beitrag zu
AS liefert. Die Konformationsentropie ist allgemein

durch die Beziehung
S;=k'InZ (2)

gegeben, in der k die Borrzmannsche Konstante und
Z die Anzahl der moglichen Konformationen dar-
stellen. Fiir die in die Kristalle eingebauten Ketten-
teile ist S; natiirlich gleich Null. Bezeichnen wir nun
die Konformationsentropie des nichtkristallinen
Kettenstiickes, das aus N monomeren Einheiten be-
stehen moge und dessen Anfangs- und Endpunkt den

Abstand h besitzen soll, mit S;*(N,h), so gilt
AS*=S{(N+1,h+ 4h) —S;*(N,h), (3)

wobei Ah die Anderung von h beim Aufschmelzen
des Kristalls um ein Stick von der Linge einer
monomeren Einheit angibt. Das Problem ist somit
auf die Aufgabe zuriickgefiihrt, die Entropie
S;*(N,h) von Kettenmolekillen mit festgehaltenen
Enden zu bestimmen.

Zur Berechnung dieser Entropie ist bereits eine
Reihe von verschiedenen Gleichungen beniitzt wor-
den275 7, die aber, wie die Diskussion in Ab-
schnitt 111 zeigt, auf problematische Art abgeleitet
wurden und zum Teil sogar offensichtlich falsch sind.
Die Frage, ob der breite Schmelzbereich tatsichlich
durch die Verspannung der Kettenteile in den nicht-
kristallinen Bereichen erklart werden kann, ist daher
noch offen geblieben. Aus diesem Grunde wollen wir

7 T. Kawar, Polymer Letters 2, 429 [1964].

8 Fiir den breiten Schmelzbereich gibt es auBler der hier be-
handelten Deutung durch die Verspannung der Kettenteile
in den nichtkristallinen Bereichen noch verschiedene an-
dere Erklirungsmoglichkeiten (z. B. mit Hilfe der Klein-
heit der Kristallite usw.). Eine ausfiihrliche Diskussion
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im folgenden als erstes eine Gleichung fiir S;* (N, h)
ableiten und diskutieren. Daran anschlieBend wird
im IV.Teil das Schmelzverhalten hochpolymerer
Stoffe unter Zugrundelegung einiger spezieller Mo-
dellvorstellungen untersucht ®.

Die Verinderlichkeit von /S ist nicht nur fiir das
Schmelzverhalten, sondern auch fiir die Keimbildung
von grofler Bedeutung, was bisher noch gar nicht be-
achtet wurde. Uber diesen EinfluB auf die Keim-
bildung wird in einer folgenden Arbeit berichtet
werden.

II. Ableitung einer Gleichung fiir die
Konformationsentropie von Kettenmolekiilen
mit festgehaltenen Enden

Der Ausgangspunkt unserer Betrachtungen ist das
bekannte Gittermodell fiir amorphe hochpolymere
Stoffe ?, bei dem die einzelnen monomeren Einheiten
der Kettenmolekiile auf die verschiedenen Platze
eines Raumgitters der Koordinationszahl y verteilt
werden. Die Anzahl der Konformationen Z* (N, h)
eines Molekiils aus NV, monomeren Einheiten, dessen
Endpunkte in zwei Zellen im Abstand h festgehalten
werden, ist in diesem Modell durch die Anzahl der
verschiedenen moglichen Verteilungen der N, mono-
meren Einheiten auf die Zellen des Raumgitters ge-
geben. Selbstverstandlich zdahlen dabei nur diese Ver-
teilungen, die mit der einschrinkenden Bedingung
der festgehaltenen Molekiilenden vertréglich sind.

Fiir freie Molekiile, fiir die diese einschrankende
Nebenbedingung nicht gilt, kann die Zahl der Kon-
formationen Z verhiltnisméflig einfach berechnet
werden. Nach Frory!® und Huccins 1! erhalt man
fiir ein Molekiil aus V, Einheiten

Z(Ng) = To (121) 7, (4)

] No—1
e

wobei ¢ einen Symmetriefaktor darstellt. Wie man
aus der Ableitung von Gl. (4) leicht ermitteln
kann 1°, entsteht der Faktor N,/o dadurch, daf die
erste monomere Einheit des Molekiils ihren Gitter-
platz vollig frei wahlen kann. Halt man ein Molekiil-
ende fest, so reduziert sich daher die Zahl der Kon-
formationen auf

dieser Erklirungsversuche ist kiirzlich in einer anderen Ar-
beit ! gegeben worden.
9 Vgl. z. B. H. A. Stvarr, Die Physik der Hochpolymeren,
Springer-Verlag, Berlin 1956, Bd. 2, S. 113 ff.
10 P, J. Frory, J. Chem. Phys. 10, 51 [1942].
11 M. L. Hucciss, J. Phys. Chem. 46, 151 [1942].
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Z'(No) = (77 (5)

Die weitere Verringerung der Konformationszahl,
die eintritt, wenn auch das andere Kettenende an
einen bestimmten Gitterplatz gebunden wird, kann
aus den Gittertheorien nicht entnommen werden. Um
sie auszurechnen, verwenden wir hier die aus der
Theorie der Kautschuk-Elastizitait bekannte Glei-
chung 12

W (h,n) dx dy dz=

_(3)\ 1 3h
#(E) W P exp{— z—nr—F}dxdy dz. (6)

Sie gibt die Wahrscheinlichkeit dafiir an, dal bei
einem Molekiil aus n ,,statistischen Fadenelementen®
der Lange [ ein Fadenendenabstand der Grofe h auf-
tritt. Wir bezeichnen nun das Volumen einer nur
einen Baustein enthaltenden Zelle des oben ein-
gefiihrten Flissigkeitsgitters mit V. Die Wahrschein-
lichkeit dafiir, daf} sich das Ende des Molekiils in
einer bestimmten Zelle befindet, die vom Anfangs-
punkt den Abstand A besitzt, ist dann durch
W (h, n) -V gegeben. Diese Wahrscheinlichkeit muf}
anderseits auch dem Bruchteil derjenigen Molekiil-
konformationen gleich sein, die mit dem Festlegen
der Molekiilenden vertraglich sind, d. h., es muf}

S5V, B) =k [(V+1) A1 ()" 1Y 3pam) - 2
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gelten
W (h,n) V=Z*(No, h)|Z"(N,) . (7)
Daraus folgt fiir die Grole Z* (N, , h) die Beziehung
Z*(No,h) =Z'(Ny) “W (h,n) -V . (8)

Um in Gl. (8) n durch N, auszudriicken, wird das
Verhiltnis der Lange des statistischen Fadenelemen-
tes zur Liange einer monomeren Einheit mit a be-
zeichnet, wonach dann n—= (N, —2)/a wird 3.

Mit Hilfe der eben abgeleiteten Beziehungen kann
man nun die gesuchte Entropie der Kettenteile in den
nichtkristallinen Bereichen berechnen. Wir bezeich-
nen fiir das Folgende die wihrend des Schmelzens
zunehmende Zahl der monomeren Einheiten eines
solchen Kettenstiickes mit NV und, im speziellen, die
Zahl der Einheiten, die das Kettenstiick beim Frei-
werden eines seiner Enden besitzt (siehe Abb. 2c)
mit V'. Da bei den fiir ganze Molekiile abgeleiteten
Gl. (5) und (8) die beiden festgehaltenen, an den
Enden liegenden monomeren Einheiten in der Zahl
Ny mit beriicksichtigt wurden, mufl man in diesen
Gleichungen N, durch N+2 bzw. N +1 ersetzen.
Fiir die Konformationsentropie des an beiden Enden
im Abstand A festgehaltenen Kettenstiickes ergibt
sich dann durch Kombination von Gl. (8) mit Gl. (2)

2

a
el )

wobei f als Abkiirzung fiir In[ (y — 1) /e] eingefiihrt wurde. Fiir das an einem Ende frei gewordene Ketten-

stiick erhélt man Gl. (5) und Gl. (2) zufolge

S/ (N)=kN 8.

(10)

Die Anderung der Konformationsentropie beim Aufschmelzen einer monomeren Einheit ist fiir V<N —1

Gl. (3) und Gl. (9) zufolge durch

3 N+1 3 ah?
45,k {f— 30 T+ SEnorrny

_ N4r* 2N 4h
h? h

} (11)

gegeben. Im Falle, daB N =N"—1 ist, also beim Aufschmelzen der am Molekiilende liegenden monomeren

Einheit, gilt

A48, =8/ (N') —=S,*(N' =1, k) =k[g In(V —1) +

Abschlieend berechnen wir noch den Konforma-
tionsanteil der auf eine monomere Einheit im Mittel
entfallenden Schmelzentropie 4S; . Da die Entropie-
dnderung beim Ubergang des gesamten Molekiils

12 Vgl. z. B. H. A. Stuart ?, Bd. 4, S. 302 ff.
13 Bei der Berechnung von n muf} die Zahl 2 von N, abgezo-
gen werden, weil voraussetzungsgemil die beiden an den

2 2/
3ah —lni—a—K—]

2B(V-1) B (12)

(5"

vom Kristall in die Schmelze annihernd durch Gl.
(10) gegeben ist (weil S; im Kristall Null ist), gilt

AS;~(EN' B)/N =k 8. (13)

Molekiilenden liegenden monomeren Einheiten auch in
ihrer Orientierung festliegen.
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I11. Diskussion der erhaltenen Gleichungen

A. Der Verlauf von AS,

Abb. 1 gibt den typischen Verlauf von AS;, wie
er iber Gl. (11) bzw. (12) berechnet wird, schema-
tisch wieder. Die Kurve beginnt bei einem N-Wert,
fir den das nichtkristalline Kettenstiick vollig ge-
streckt ist (siehe Abb. 2 a). Da sich das Aufschmel-
zen einiger monomerer Einheiten in diesem Stadium
auf die Beweglichkeit des Kettenstiickes stark aus-

445,

Abb. 1. Schematische Dar-
stellung des Verlaufs von
AS; wihrend des Schmel-
zens. Die gestrichelte Linie
stellt die mittlere Schmelz-
entropie A4S, dar.

v

11024

Abb. 2. Verschiedene Stadien widhrend des Aufschmelzens
zweier Kristalle (der Ubersicht halber wurden alle nicht-
kristallinen Kettenstiicke bis auf eines weggelassen) : a) Mog-
lichst gut kristalliner Zustand; b) teilweise aufgeschmolzen ;
¢) der rechts liegende Kristall ist ganz aufgeschmolzen.

wirkt, ist AS; zunachst relativ hoch, fallt aber mit zu-
nehmendem /N, d. h. fortschreitendem Aufschmelzen,
bald ab. Der weitere Verlauf hingt weitgehend von
der Anordnung der Kristalle ab (vgl. hierzu auch die
Abb. 4 bis 6), am Ende des Prozesses steigt aber
AS; in jedem Fall sprunghaft auf einen sehr hohen
Wert an. Dieser entspricht dem Aufschmelzen der
letzten monomeren Einheit (siehe Abb. 2b und c¢)
und ist deswegen so hoch, weil das Kettenende dabei
vollig frei wird, was die Anzahl der moglichen Kon-
formationen des ganzen Kettenstiickes um ein Viel-
faches vermehrt 14, In den Abb. 4 — 6 ist dieser Wert
nicht mit eingezeichnet, weil er praktisch das Schmelz-
verhalten nicht beeinflulit. Er ist besonders fiir die
Keimbildung von wesenlticher Bedeutung und wird
daher in einer anderen Arbeit noch ausfiihrlicher
diskutiert werden.

14 Die hier nicht diskutierte Entropieinderung, die auftritt,

wenn auch das zweite Kettenende frei wird, ist demgegen-
iiber nur gering.
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In Abb. 1 ist durch eine gestrichelte Linie auch die
auf eine monomere Einheit bezogene durchschnitt-
liche Schmelzentropie A4S, angegeben. Zwischen den
beiden Kurven treten, wie zu sehen ist, erhebliche
Abweichungen auf. Die Flachen unter beiden Kurven
miissen allerdings einander gleich sein, weil sie den
insgesamt auftretenden Entropieunterschied zwischen
einer vollig festliegenden und einer ganz freien Kette
angeben.

B. Grenzen der Gultigkeit der abgeleiteten
Gleichungen

Die fiir die Berechnung der Konformationsentro-
pie von Molekiilen mit festgehaltenen Enden ab-
geleitete Gl. (9) fullit auf einer Reihe von Voraus-
setzungen und Naherungen, die hier gesondert dis-
kutiert werden sollen. Als erstes sind die bekannten
Unzulanglichkeiten der Beziehungen fir die Kon-
formationszahl der freien Kette, Gl. (4), und fiir die
Wahrscheinlichkeit eines Fadenendenabstandes, GI.
(6), zu erwahnen. In Gl. (4) ist z. B. der Tatsache,
dal} einzelne Gitterzellen bereits durch die mono-
meren Einheiten anderer Molekiile besetzt sein kon-
nen, nur naherungsweise (durch die auftretende
Zahl e) Rechnung getragen. In Gl. (6) ist die Raum-
ausdehnung der monomeren Einheiten nicht bertick-
sichtigt. Auflerdem gilt diese Gleichung nur fiir den
Fall, dal die Molekiile nicht allzu stark gestreckt
sind. Durch Verwendung der bekannten exakteren
Beziehungen fiir W (h.n) koénnte unsere Gl. (9)
noch verbessert werden; ihre rechnerische Aus-
wertung wire aber dann bedeutend komplizierter.
Die Verbesserung wiirde tiberdies auch nur eine Ver-
dnderung der erhaltenen Zahlenwerte bewirken, nicht
aber des grundsatzlichen Ergebnisses, auf das es hier
allein ankommt.

Gewisse Schwierigkeiten entstehen ferner dadurch,
daB sich Gl. (4) auf ein Gittermodell bezieht, das
diskontinuierliche Lageverdnderungen der mono-
meren Einheiten voraussetzt, Gl. (6) dagegen unter
Voraussetzung von kontinuierlichen Lageverande-
rungen abgeleitet wird. Dieser Tatsache wurde hier
dadurch Rechnung getragen, dal} die tiber das Vo-
lumen einer Gitterzelle integrierte Gl. (6) verwendet
wurde, was sich im Auftreten von ¥ in Gl (7)
duBert. Ein solches Vorgehen ist aber nur dann rich-
tig, wenn beim Fortschreiten des Molekiilendpunktes
von Gitterzelle zu Gitterzelle zu jeder dieser Zellen
immer mindestens eine moglich Konformation ge-
hort. Ist das nicht der Fall, so erhélt man iiber
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Gl. (8) bereits fiir miBig gestreckte Ketten Konfor-
mationsanzahlen, Z* (N, k), die kleiner als 1 sind.
Man muf} in diesem Fall die Integration iiber groBere
und eventuell auch jeweils verschiedene Volumina
erstrecken, wodurch die Behandlung des Problems
entsprechend komplizierter wird.

Eine einfache Rechnung zeigt nun, daB diese
Schwierigkeiten nur bei Gittern mit kleiner Koordi-
nationszahl auftreten (z.B. y=4). Im Fall hoher
Koordinationszahlen (y =8 oder y=12), auf den
wir uns im folgenden beschrinken wollen, ist die an-
gegebene Bedingung, dafl zu jeder Zelle als Aufent-
haltsort fiir das Molekiilende mindestens eine Kon-
formation gehort, erfiillt.

C. Diskussion der Ansitze anderer Autoren

Zur Berechnung der Entropie von Molekiilen mit
festgehaltenen Anfangs- und Endpunkten haben an-
dere Autoren bereits eine Reihe von Gleichungen
vorgeschlagen.

Avrrey und Mark 2 bestimmten sie iiber die Be-
ziehung S =k In W, wobei fiir W der iiber die Kugel-
oberfliche integrierte Ausdruck aus Gl. (6) ein-
gesetzt wurde. Dagegen mufl man als erstes ein-
wenden, daf} diese Integration wegen des Festliegens
des Molekiilendes in einem bestimmten sehr kleinen
Bereich dieser Kugelfldche nicht berechtigt ist. Hinzu
kommt dann auch, daf} unter dem Logarithmus
korrekterweise nicht W, sondern die Zahl der Kon-
formationen, also unserer Gl. (8) zufolge Z’-W -V,
stehen miifite. Die unkorrekte Gleichung S=kIn W
wird zwar mit Erfolg in der Theorie der Kautschuk-
Elastizitat verwendet, was aber nur deshalb moglich
ist, weil dort Anderungen des Fadenendenabstandes
bei konstant bleibender Anzahl der monomeren Ein-
heiten untersucht werden; der fehlende Faktor Z’ (V)
wiirde sich dort bei den durchgefiithrten Differenz-
bildungen wegheben. Bei unserem Problem veréndert
sich demgegeniiber sowohl A als auch N, so dafl man
auf die korrekte Gleichung S=F%1In Z* zuriickkom-
men muB.

Um die Gleichung S=Fk In W trotz der genannten
Schwierigkeiten auf unser Problem anzuwenden, ha-
ben RoE, Smita und KricBaum # eine Endformel ab-
geleitet, in der nur Entropiedifferenzen von Ketten-
stiicken mit gleicher Zahl an monomeren Einheiten
eingehen. Hierzu wird es aber erforderlich, auch die
Entropie eines Kettenstiickes in der vollig amorphen
Probe, also in freiem Zustand zu berechnen. Das
wird in der Weise getan, dafl in die Gleichung
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S=kInW fir h der mittlere Fadenendenabstand
dieses Kettenstiickes eingesetzt wird. Das ist aber
falsch, da man so nur die Entropie des im mittleren
Fadenendenabstand festgehaltenen Kettenstiickes er-
halt.

Neuerdings hat auch Kawar? die Beziehung
S=FkIn W angewendet. Der durch das Weglassen
des Faktors Z'(N) entstandene Fehler wird in dieser
Arbeit dadurch kompensiert, dal noch ein zusitz-
liches additives Entropieglied 4S; eingefiihrt wird.
Es wurde aber leider nicht beriicksichtigt, dafl der
Faktor vor der e-Funktion in dem in Gl. (6) ge-
gebenen Ausdruck fiir W von N abhingt.

Verschiedentlich wurde auch versucht, die Entro-
pie von Kettenmolekiilen mit festgehaltenen Enden
mit Hilfe eines Gittermodells zu berechnen. Fritn
und Tucker 3 haben hierzu die einfache Gl. (4) zu-
grunde gelegt, was sicher falsch ist, weil bei dieser
Gleichung ein Festhalten der Molekiilenden in keiner
Weise beriicksichtigt wird. Tune und Buckser?®
haben demgegeniiber einen korrekten Weg ein-
geschlagen, indem sie versucht haben, die Anzahl
der Konformationen eines Molekiils, dessen Anfangs-
und Endpunkt festgehalten werden, tatsachlich abzu-
zihlen. Sie mufiten dabei aber starke Vernachldssi-
gungen vornehmen und haben auch nur den Fall
von genau aufeinander zuwachsenden Kristallen be-

handelt.

IV. Berechnung des Verlaufs von A4S, fiir einige
spezielle Modelle des kristallinen Aufbaus

A. Ergebnisse

Wir legen fiir das Folgende eine Modellkette zu-
grunde, die ein Flussigkeitsgitter der Koordinations-
zahl 12, also ein kubisch-flichenzentriertes Gitter,
bildet. Jede monomere Einheit dieser Kette kann
dann jeweils zwischen 11 vorgegebenen Raumrich-
tungen beliebig wahlen. Fiir eine solche Kette wird
das statistische Fadenelement gleich 1,2 s, wobei s
die Linge einer monomeren Einheit darstellt. Das
Volumen einer kleinsten, nur einen Baustein ent-
haltenden Zelle betrigt s3/1/2. Fiir die in Gl. (11)

verwendeten Konstanten erhilt man
B=14, In(V/B)=-088, a=1,2. (14)

Die mittlere Schmelzentropie einer monomeren Ein-
heit, A4S, , nimmt den Wert 1,4 k an.

Um nun die Anderung von A4S; wihrend des
Schmelzens zu berechnen, mufl man die Beziehung
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Abb. 3. Verschiedene Modelle fiir

a b c

die Anordnung der Kristalle und
der nichtkristallinen Bereiche.
Der Ubersicht wegen wurde —mit
Ausnahme von Abb.b — jeweils
nur ein nichtkristallines Ketten-
hy stiick eingezeichnet.

zwischen dem Fadenendenabstand und der Zahl der
monomeren Einheiten kennen, also bestimmte Mo-
delle fiir den kristallinen Aufbau vorgeben. Im fol-
genden werden drei besonders aufschluBreiche Grenz-
falle betrachtet:

1. Modelle, bei denen der Fadenendenabstand
wihrend des Schmelzens konstant bleibt. Beispiele
hierzu sind in den Abb. 3 a, b und ¢ angegeben. Im
Falle a handelt es sich um zwei genau parallel lie-
gende Kristalle aus nichtgefalteten Ketten. Das Bei-
spiel b gibt eine Kristall-Lamelle wieder, bei der die
nichtkristallinen Bereiche durch die heraushiangen-
den Kettenschlaufen gebildet werden. Im dritten Bei-
spiel sind zwei vollkommen kristallisierte Lamellen
durch ein nichtkristallines Kettenstiick verbunden. In
diesem Fall bleibt der Fadenendenabstand wahrend
des Schmelzens nur annahernd konstant.

Fiir alle drei Modelle erhalt man durch Nullsetzen
von Ah in Gl. (11)

A=kl Sl NFL_ __Bak

N 2BN(N+1) | (A5

Abb. 4 gibt den tber diese Gleichung berechneten
Verlauf von AS; fiir drei verschiedene Fadenenden-

AANS
k

22
20
10
16
# - -
2 |

; 5 0 50 100 500 N¢

Abb. 4. Anderung des Konformationsanteils der Schmelz-

entropie AS; im Verlauf des Schmelzprozesses fiir die in den

Abb. 3 a, b und ¢ angegebenen Modelle. Die gestrichelte Linie
stellt die mittlere Schmelzentropie 4S; dar.

abstainde h wieder. Mit wachsendem N, also fort-
schreitendem Aufschmelzen der Kristalle, fallt A4S,
von einem tiiber 4S; liegenden Wert ab, erreicht ein
Minimum, das unter A_§1 liegt, und nahert sich dann
wieder asymptotisch 4S;. Fir groflere h-Werte ist
dieses Minimum allerdings so flach, daf} es innerhalb
der Zeichengenauigkeit in Abb. 4 liegt.

2. Das Modell zweier, in genau entgegengesetzte
Richtungen wachsender Kristalle (Abb. 3e). Ist h,
der in Abb. 3 e eingezeichnete Abstand der Kristalle
und N, die Zahl der insgesamt vorhandenen mono-
meren Einheiten der Kette, so erhalt man fiir den
Fadenendenabstand des nichtkristallinen Ketten-
stiickes

h=hyt W=D _GEMI - (16)

a

wobei N die Zahl der monomeren Einheiten dieses
Kettenstiickes angibt. Berticksichtigt man auflerdem,
daB Ah = —1/a ist, so erhilt man iiber Gl. (11)

48, =k[g— Sm MLy
o "";?(f\:‘j;)‘v (17)
AAS,
s| k
|
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Abb. 5. Anderung des Konformationsanteils der Schmelz-

entropie 4S; im Verlauf des Schmelzprozesses fiir das in Abb.

3 e angegebene Modell. Die gestrichelte Linie stellt die mitt-
lere Schmelzentropie AS; dar.
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In Abb. 5 ist die N-Abhingigkeit von A4S, fiir drei
verschiedene N,-Werte graphisch dargestellt. Man
sieht, dall 4S; mit zunehmendem N, also fortschrei-
tendem Schmelzen, stark abfillt, dabei aber grofer
als AS, bleibt.

3. Das Modell zweier aufeinander zuwachsender
Kristalle (Abb. 3 d). Bezeichnet man mit NV, die Zahl
der monomeren Einheiten desjenigen Teiles des
nichtkristallinen Kettenstiickes, der iibrigbleibt,
wenn die Kristalle aufeinander gestofen sind, so er-
hélt man fiir 2 die Beziehung

h=(N—=N,)la. (18)

Da auBlerdem 4h =1/a ist, ergibt Gl. (11) fiir dieses
Modell
_ 373 N+1 3 N*+4+N-—Ng?

4Sy=k|f— FIn =5~ — 5 NN+ |
Der auf Grund dieser Gleichung berechnete Verlauf
von AS; mit N ist fiir zwei verschiedene NV,-Werte in
Abb. 6 wiedergegeben. Wie man sieht, liegt A4S, aus-
schlieBlich unterhalb von A4S, was auf Grund der

Gl. (19) auch allgemein zu erwarten ist.

(19)

4AS,
k
- = - == = — - —
Np=50

01 Np=10
06
02

10 50 100 50%',

Abb. 6. Anderung des Konformationsanteils der Schmelz-

entropie /1S, im Verlauf des Schmelzprozesses fiir das in Abb.

3 d angegebene Modell. Die gestrichelte Linie stellt die mitt-
lere Schmelzentropie A4S, dar.

B. Diskussion

Der Fall eines breiten Schmelzbereichs tritt am
ausgepragtesten bei dem in Abb. 5 wiedergegebenen
Verlauf von 4S; auf. A4S, néhert sich dort, von oben
kommend, dem Wert 4S, an. Dies heif3t Gl. (1) zu-
folge, dall die Gleichgewichtstemperatur mit fort-
schreitendem Aufschmelzen ansteigt und schlieflich
den durch die Beziehung 4H/AS gegebenen thermo-
dynamischen Schmelzpunkt T’ erreicht.
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Auch der in Abb. 4 wiedergegebene Verlauf von
A48, fithrt auf einen Schmelzbereich. Es kommt aber
hier, besonders ausgepragt im Fall des kiirzesten
Fadenendenabstandes A = 3 s, noch ein neues Phiano-
men hinzu, niamlich ein Unterschreiten des AS,-
Wertes. In Abb. 6 schlieBlich liegt A4S, iiberhaupt
nur noch unter A4S, . Das Unterschreiten dieses Wer-
tes bedeutet allgemein, dafl die durch Gl. (1) ge-
gebene Gleichgewichtstemperatur iiber dem thermo-
dynamischen Schmelzpunkt T liegt, dal also der
hier betrachtete Schmelzproze8 nur beim Uberhitzen
der Kristalle auf Temperaturen uber T fortschreitet.
Praktisch wird es allerdings zu einem solchen Uber-
hitzen gewohnlich nicht kommen, weil beim Erreichen
von Ty der Kristall von anderen Stellen ausgehend,
im Fall der Abb. 3d z.B. von der Seite her, auf-
schmelzen wird.

Abschlieend soll noch die Grofenordnung der
durch die besprochenen Effekte bedingten Verinde-
rung der Gleichgewichtstemperatur abgeschatzt wer-
den. Man muB hierzu die auftretende Anderung von
A4S, im Verhilinis zur gesamten, d. h. sowohl die
Konformationszahl als auch die Schwingungen be-
riicksichtigende Schmelzentropie AS = AS; + 48,
betrachten. A4S kann man fir die einzelnen Stoffe aus
der gemessenen Schmelzenthalpie und dem Schmelz-
punkt T berechnen. Als Beispiel wollen wir hier die
Werte fiir Polyathylen zugrunde legen, obwohl natiir-
lich die Polyithylenkette nicht genau mit der von uns
betrachteten Modellkette iibereinstimmt. Aus der
Schmelzenthalpie von 66,2 cal/g !> und dem Schmelz-
punkt von 137 °C erhilt man A4S = 0,16 cal/g~1,1-k
je CH,-Gruppe. Eine Anderung von 4S; um den Be-
trag von der GroBe 0,1 k& dndert also die gesamte
Schmelzentropie um etwa 10% und somit die Gleich-
gewichtstemperatur um rund 40 °C. Die in den Abb.
4 und 5 wiedergegebenen Schmelzentropieerhéhun-
gen reichen also vollkommen aus, um das Einsetzen
des Schmelzens bei Temperaturen weit unterhalb des
thermodynamischen Schmelzpunktes zu erkléren.

Herrn Prof. Dr. H. A. Stuart bin ich fiir zahlreiche
wertvolle Anregungen sowie fiir sein stets forderndes
Interesse zu groflem Dank verpflichtet.

15 Vgl. z. B. M. Doie, Fortschr. Hochpolym.-Forsch. 2, 221
[1962].



