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NMR Studies of Molecular Motions in Phenylene Sulfides 

In te rna l mot ion in poly (p-phenylene sulfides) a n d in some low-molecular phenylene sulfides 
has been s tud ied using N M R re laxa t ion a n d b r o a d line techniques . The re laxa t ion ra tes T\~l in 
t h e l abora to ry f r a m e a t 30 or 15 MHz, a n d T ^ 1 in t h e r o t a t i n g f r a m e at 45 k H z , and the second 
m o m e n t s (or local fields or l inewidths) h a v e been measured over a n ex tended range of tempera-
tu res for five different mater ia ls . F o r t h e po lymers , t h e mos t i m p o r t a n t process has an ac t iva t ion 
energy of app rox ima te ly 40 k J / m o l e ; it is ascr ibed to reor ien ta t iona l r a n d o m oscillations of the 
phenylene groups , and it depends u p o n t h e deta i led po lymer s t ruc tu re . T h e origin of f u r t he r 
processes of mot ion observed wi th ac t i va t i on energies of 20 a n d 11 kcal /mole is discussed. The 
r a the r nar row lines which occur in the N M R spectra a t t e m p e r a t u r e s well above t h e glass t ransi-
t ion are expla ined by the mobile f rac t ion of chains of t h e non-crys ta l l ine regions. 

1. Einführung 

Das erstmalig von Grenvesse [1] beschriebene 
Poly-p-Phenylensulfid (PPS) wird heute nach der 
Reaktion 

n C l - N a 2 S 

n +2?i NaCl 

von der Firma Phillips Petroleum Company (USA) 
dargestellt und unter dem Handelsnamen Ryton® 
vertrieben. Je nach den Reaktionsbedingungen er-
hält man lineares Kettenpolymer (Handelsbezeich-
nung PPSV-1), in unterschiedlichem Maße quer-
vernetzte Fraktionen (PPS P-2, P-3. P-4) oder 
quervernetzte Polymere niederen Kristallinitäts-
grades (PPS R-6). Das mittlere Molekulargewicht 
liegt zwischen 2000 und 10000 [2], 

Die Struktur des PPS V-l wurde von Tabor und 
Mitarb. untersucht [3]. Das Poly-Phenylensulfid hat 
eine orthorhombische Elementarzelle (a = 8.67 A, 
b = 5,61 A und c (Faserachse) = 10.26 Ä), die vier 
Monomereinheiten enthält. Die Raumgruppe ist 
Pbcn-Dol- Zwei Molekülketten laufen durch die 
Elementarzelle hindurch, eine durch das Zentrum 
und die andere durch eine Ecke. Die Schwefelatome 
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der Kette sind in Zickzackform in der (100)-Ebene 
angeordnet. Die Ebenen der Phenylengruppen 
bilden alternierend Winkel von + 4 5 ° und —45° 
zur (100)-Ebene. Der Bindungswinkel des Schwefels 
beträgt etwa 110°. 

In der Literatur sind zahlreiche Eigenschaften 
der PPS wie Schmelzpunkt, Transformationstem-
peratur, mechanische Festigkeit, thermische Stabi-
lität, Isolationseigenschaften etc. beschrieben wor-
den [4—10]. Über die molekulare Dynamik ist 
wenig bekannt. Messungen der viskoelastischen 
Eigenschaften [11] und der dielektrischen Relaxa-
tion [12] liefern verschiedene Relaxationsmechanis-
men. die vermutlich mit Oszillationsbewegungen 
der Phenylengruppen zusammenhängen. Eine quan-
titative Interpretation dieser Ergebnisse macht 
Schwierigkeiten. Es erschien daher wünschenswert, 
weitere Untersuchungsmethoden einzusetzen. 

Eine neue Möglichkeit für die Untersuchung der 
Polymere im festen Zustand liefert die Anwendung 
der Kernresonanzspektroskopie. Messungen der 
Spin-Gitter-Relaxationszeiten T\ im Laborkoordi-
natensystem und Tio im rotierenden Koordinaten-
system geben Auskunft über die molekulare Dyna-
mik der Ketten oder ihrer Glieder. Die Messungen 
der zweiten Momente der Resonanzlinie Mo infor-
mieren über die Struktur. Die Temperaturabhängig-
keit von M 2 bzw. die der Breite der -Resonanz-
linie kann infolge Ausmittelung von magnetischen 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ebenfalls Auf-
schlüsse über thermisch angeregte Bewegungs-
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prozesse liefern. Im Unterschied zu mechanischen 
und dielektrischen Untersuchungen führen Kern-
resonanzexperimente an Polymeren vielfach zu ge-
trennten Daten für kristalline und amorphe 
Phasen [13-15] , 

Gegenüber den mechanischen und dielektrischen 
Verfahren besitzt die NMR-Relaxationsspektro-
skopie zudem den Vorteil, auch lokal begrenzte Be-
weglichkeiten empfindlich anzeigen zu können. Die 
lokal beweglichen Gruppen stellen Relaxations-
zentren dar, zu denen die Spinenergie der starren 
Umgebung diffundieren kann. 

Die vorliegende Arbeit umfaßt temperatur-
abhängige Messungen der iH-NMR-Spektren sowie 
temperatur- und frequenzabhängige Messungen der 
Relaxationszeiten an Phenylensulfiden. Die allge-
mein für Polymere charakteristische Vielfalt von 
Bewegungsmechanismen legt systematische Unter-
suchungen unter der Variation von Kenngrößen 
des Polymers nahe. In der vorhegenden Arbeit soll 
deshalb der Einfluß des Kristallinitätsgrades und 
der Quervernetzung auf Linienbreite und Relaxa-
tionsverhalten untersucht werden. Außerdem soll 
der Vergleich mit entsprechenden Messungen an 
den Oligomeren (PhS)2Ph und (PhS)2Ph2S zeigen, 
inwieweit die auftretende Beweglichkeit eine struk-
turelle Eigenschaft oder ein Charakteristikum des 
polymeren Zustands ist. 

2. Experimentelle Einzelheiten 
Die Substanzen PPS P-4, V-l und R-6 wurden 

von der Firma Phillips Petroleum Company ge-
liefert, die Oligomere wurden selbst synthetisiert. 
Zur Erhöhung des Signal/Rausch-Verhältnisses 
wurden die Proben gepreßt und in evakuierten 
Glasampullen abgeschmolzen. 

Die Linienbreitenmessungen wurden an einem 
Selbstbau - Breitlinienspektrometer bei 16 MHz 
durchgeführt. Zur Messung der Spin-Gitter-Relaxa-
tionszeiten Ti und T\e wurde ein Impulsspektro-
meter der Firma Bruker Physik AG eingesetzt. Es 
wurden die Impulsfolgen 90°-T-90° bzw. ,,spin-
locking" verwendet. Eine genaue Beschreibung 
dieser allgemein üblichen Meßverfahren findet sich 
in [16]. 

An PPS V-l wurde außerdem das „lokale Feld" 
HL mit Hilfe eines Selbstbau-Impulsspektrometers 
bei 25 MHz [17] unter Verwendung einer modifi-
zierten [18] Ostroff-Waugh-Impulsfolge [19—21] 
(90o)j /-[r-(30o)x-r]n gemessen. 

3. Ergebnisse 

3.1. Lokalfeld- und Breitlinienmessungen 

Abbildung 1 zeigt die Temperaturabhängigkeit 
des mit der Impulsfolge gemessenen lokalen Feldes 
/7L für PPS V-l. Das zweite Moment ergibt sich 
hieraus nach der Beziehung [22] 

HL* = ±M2. (1) 

Gleichzeitig wurden die XMR-Spektren auf die 
übliche Methode gemessen. Sie bestehen bei nicht 
zu hohen Temperaturen aus einer unstrukturierten 
gaußförmigen Linie, aus deren Form g{H) sich nach 
der Beziehung 

oo 

M2= \(H -H0)*g(H)dH (2) 
- o o 

das zweite Moment bestimmen läßt (Abbildung 2). 
Die Ergebnisse beider Methoden stimmen innerhalb 
einer Fehlergrenze von + 10% miteinander überein. 

Zwischen einer Temperatur von 9 K und 270 K 
beobachtet man bei PPS V-l eine allmähliche, aber 
geringe Abnahme des zweiten Moments von 

10aH,2 
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Abb. 1. T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t des lokalen F e l d q u a d r a t e s 
f ü r P P S V - l , e rmi t t e l t d u r c h ein im T e x t beschriebenes 
I m p u l s p r o g r a m m bei 25 MHz . 

Abb . 2. T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t des zweiten Momentes 
der N M R - K u r v e f ü r P P S V- l aus Brei t l in ienmessungen 
bei 16 M H z ( o ) u n d umgerechne t aus Abb . 1 mi t Gl. (1) ( • ) . 



1218 J. Jurga et al. • Molekulare Bewegungsprozesse in Phenylensulfiden 1218 

4.6 • 10-8 T2 auf 4,1 • 10"8 T2. Eine erhebliche 
Reduzierung auf 2,8 • 10 - 8 T2 tritt zwischen 275 K 
und 400 K auf. In diesem Bereich liegt auch die 
Transformationstemperatur (Tg = 366 K) der amor-
phen Phase. Bei Temperaturen über 400 K treten 
im NMR-Spektrum zwei Komponenten auf: Eine 
extrem schmale Linie, deren Breite im Inhomo-
genitätsbereich des Magneten liegt (10 -6 T). und 
ein breites Signal, dessen zweites Moment mit dem 
bei etwas tieferen Temperaturen gemessenen ver-
gleichbar ist und mit steigender Temperatur noch 
abnimmt. 

Für die anderen in dieser Arbeit untersuchten 
Stoffe wurde anstelle von Mi nur die Halbwerts-
breite öH ausgewertet. Bei streng gaußförmiger 
Kurvenform gilt 

ÖH = ]/Mi. 

Die Abb. 3a bis d zeigen, wie öH mit steigender 
Temperatur bei den Polymeren PPS P-4. PPS R-6 
und bei dem Oligomeren (PhS^Pl^S abnimmt. 
Während man bei P-4 und (PhS^Pl^S ähnlich wie 
für V-l die wesentliche Reduzierung der Linien-
breite oberhalb von 275 K beobachtet, tritt die ent-
sprechende Stufe bei R-6 schon im Temperatur-
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Abb. 3. Tempera tu rabhäng igke i t der Lin ienbre i te (ge-
messen als halber Abs t and zwischen den E x t r e m a der Ab-
le i tungskurve) aus Brei t l in ienmessungen bei 16 MHz f ü r 
a) P P S P - 4 ; b) P P S R - 6 ; c) ( P h S ) 2 P h 2 S ; d) (PhS) 2 Ph . 

T a b . 1. Berechnete in t ramolekulare , exper imente l le u n d 
in te rmolekulare zweite Momente M i der N M R - S p e k t r e n 
der s ta r ren Fes tkörpe r in E inhe i ten von 10~8 T 2 sowie 
Ha lbwer t sb re i t en öH in 10~4 T . 

J/'2
ntra Jßin ter ÖH 

P P S V- l 1,5 4,6 ± 0,2 3,1 3,0 
P P S P-4 1,5 5,3 ± 0,2 3,8 3,5 
P P S R-6 1.5 5,0 ± 0,2 3,5 3,4 
(PhS) 2 Ph 2,3 7,1 ± 0,2 4,8 4,3 
(PhS) 2 PhoS 2,1 6,8 ± 0,2 4,7 4,2 

bereich zwischen 150 K und 275 K auf. Auf weitere 
Details wird in der Diskussion eingegangen. Für 
(PhS)2Ph (Abb. 3d) zeigt die bis zum Schmelz-
punkt konstant bleibende Linienbreite, daß hier die 
Protonen in ihrer großen Majorität an keinem 
Bewegungsprozeß beteiligt sind. Das für V-l be-
reits erwähnte scharfe Mittelsignal tritt bei allen 
Polymeren (oberhalb etwa 380 K) und auch bei den 
Oligomeren (oberhalb 240 K) auf. 

Die bei tiefen Temperaturen experimentell er-
mittelten zweiten Momente der starren Festkörper 
sind in Tab. 1 von Abschn. 4.2 zusammengestellt. 

3.2. Spin-Gitter-Relaxation 

Für PPS V-l wurden die Spin-Gitter-Relaxations-
zeiten T1 zwischen 115 K und 480 K bei 30 MHz 
und zwischen 160 K und 260 K bei 15 MHz ge-
messen. Die Ergebnisse sind zusammen mit den 
entsprechenden Daten für PPS P-4 (120 K bis 
480 K bei 30 MHz) und für PPS R-6 (120 K bis 
445 K bei 30 MHz) in Abb. 4, untere Hälfte, zu-
sammengestellt. Um die Zuordnung der beobach-
teten Maxima oder Schultern der Relaxationsraten 
bei der späteren Diskussion zu erleichtern, sind diese 
in der Abbildung numeriert worden. Für V-l wurde 
ein deutliches Maximum © bei 435 K gefunden, 
welches bei P-4 und R-6 nicht mehr im zugänglichen 
Temperaturbereich auftritt. Alle Polymere zeigen 
eine Schulter © um 300 K. Zusätzlich besitzt V-l 
ein deutlich erkennbares Maximum ® bei 220 K 
(30 MHz) bzw. bei 198 K (15 MHz). 

Während die Kernmagnetisierung bei den T\-
Messungen stets exponentiell anwuchs, wurden für 
T\g immer niehtexponentielle Relaxationsfunk-
tionen gefunden. Dieses bei Messungen an 
Polymeren verbreitete Phänomen kann durch zu 
langsame Spindiffusion erklärt werden, wenn Be-
wegungsprozesse lokal begrenzt auftreten [23]. In 
diesem Fall liefert der zeitliche Endverlauf der 
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A b b . 4. Sp in -Gi t t e r -Re laxa t ions ra ten \\TX f ü r P P S V- l (o) 
bei 30 M H z u n d 15 MHz und f ü r P P S P-4 ( • ) u n d P P S R-6 
(A) b 30 M H z als F u n k t i o n der reziproken T e m p e r a t u r . 
O b e n : R e l a x a t i o n s r a t e n 1/T1O f ü r P P S V-l ( o ) bei 42 k H z 
u n d f ü r P P S P-4 ( • ) bei 45 k H z . 

Protonenmagnetisierung, der exponentiell ist und 
der hier ausgewertet wurde, die spindiffusions-
kontrollierte Zeitkonstante 7 \ g . Alternativ könnte 
man die Relaxationsfunktion in mehrere Exponen-
tialfunktionen zerlegen und der Relaxation in ver-
schiedenen lokalen (z.B. amorphen und kristallinen) 
Bereichen zuordnen, wenn die Spindiffusion nicht 
zum raschen Aufbau einer einheitlichen Spin-
temperatur führt [16]. 

Die Messung der Relaxationsraten im rotierenden 
Koordinatensystem führt zu einer stärkeren Diffe-
renzierung des Relaxationsspektrums als der Ver-
lauf von 1/Ti. In Abb. 4, obere Hälfte, erkennt man 
bei hohen Temperaturen einen steilen Anstieg von 
i /Tig, der zu einem nicht mehr zugänglichen 
Maximum © gehört. Das ausgeprägte Maximum © 
für PPS V-l bei 274 K findet sich für das quer-
vernetzte PPS P-4 bestenfalls als Schulter bei 
höherer Temperatur wieder. Auch dem dritten für 
V-l beobachteten 1/Tip-Maximum © bei 167 K 
entspricht für P-4 nur eine verschmierte Schulter. 

Abbildung 5 zeigt noch einmal die Relaxation des 
Polymers PPS R-6, und zwar nach verschiedener 
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Abb. 5. Re l axa t ions ra t en 1/TI f ü r verschieden behande l t e 
P P S R-6 -Proben bei 30 M H z : an L u f t (O) , evaku ie r t ( o ) , 
nach E v a k u i e r u n g g e t e m p e r t ( • ) . 

Behandlung der Proben. Wenn man auf die 
Evakuierung verzichtet und die Probe der Luft aus-
setzt, findet man unter dem Einfluß von adsorbier-
tem Sauerstoff zusätzliche Relaxation. Mit steigen-
der Temperatur wird dieser Effekt infolge ther-
mischer Desorption des Sauerstoffes immer schwä-
cher. Während die Kurven der anderen Polymere 
nach Aufheizen auf 500 K reproduzierbar sind, 
zeigt PPS R-6 eine ausgeprägte Relaxations-
Hysterese (Abbildung 5). Das Maximum der nicht 
wärmevorbehandelten Probe bei 380 K (in Abb. 4 
zwischen © und ©) verschwindet nach Aufheizen. 
Zur Deutung dieses Verhaltens wurden DTA-
Messungen herangezogen, die an der Universität 
Hamburg durchgeführt wurden [29]. Man fand bei 
R-6 einen Übergang 2. Ordnung bei 367 K und 
einen stark exothermen Effekt bei 397 K, der sich 
nach Erwärmen der Probe auf 500 K nicht repro-
duzierte. Nach Aufheizen ist das Relaxations ver-
halten von PPS R-6 mit dem von PPS P-4 fast 
identisch. 

Die Ergebnisse der Relaxationsmessungen für die 
niedermolekularen Oligomere sind in Abb. 6 dar-
gestellt. Man findet im 1/TV Verlauf außer dem 
Anstieg bei hohen Temperaturen (zugehöriges 
Maximum nicht zugänglich) schwach ausgeprägte 
Maxima bei 146 K (30 MHz) bzw. 134 K (15 MHz) 
für (PhS)2Ph, und bei 145 K bzw. 135 K für 
(PhS)2Ph2S. Die Temperaturabhängigkeit von l /^ ip 
in Abb. 6 weist einen steilen Anstieg bei hohen 
Temperaturen und ein schwaches Maximum bzw. 
eine Schulter um 180 K auf. 
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Abb. 6. Re laxa t ionsve rha l t en der Ol igomere: l/Ti (30 MHz 
und 15 MHz) und l/Tlo (54 kHz) f ü r (PhS)oPh 2 S ( • ) 
sowie l/Ti (30 M H z und 15 MHz) f ü r (PhS) 2 Ph ( o ) . 

4. Auswertung und Diskussion 

4.1. Relaxation 

Lokale Felder, zweite Momente. Linienbreiten 
und Relaxationsraten können durch magnetische 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Pro-
tonen erklärt werden, die durch Bewegungsvorgänge 
mehr oder weniger stark moduliert sind. Wenn die 
Korrelationsfunktion, welche die Bewegung be-
schreibt, exponentiell ist, und wenn die die Relaxa-
tion erzeugende Bewegung durch eine einzige 
Korrelationszeit r c charakterisiert werden kann, 
dann gilt [24. 25] 

= C 
o)0- rc-

4 r c 

4(Oq2 T c
2 (3) 

T 
= C 

ig + r c 
2 1 -f (oo2 Tc

2 1+4(O02TC2 

3 
+ 2 i 

Tc 

+ 4 (Ol2 Tc2 (4) 

In den Gin. (3) and (4) bedeutet a>o die Unter-
suchungsfrequenz, OJi = YHi die effektive Frequenz 
im rotierenden Koordinatensystem und C eine 
Konstante, die mit dem zweiten Moment der NMR-
Ivurve zusammenhängt. Nach den Gin. (3) und (4) 
treten Maxima der Relaxationsraten bei 

bzw. 
wo Tc = 0.616 

(Oi Tc = 0.5 

(5) 

(6) 

auf. Aus den Gin. (3) bis (6) folgt, daß die Maxima 
durch Erniedrigen der Meßfrequenz von (oo(1) auf 
coo(2) (bzw. auf die effektive Frequenz c>i) zu 
tieferen Temperaturen verschoben werden. Wenn 
für r c eine Arrhenius-Beziehung, 

T c = T c o e x p (EAIRT) (7) 

mit Aktivierungsenergie EA gilt, dann läßt sich aus 
dem Ausmaß der Verschiebung A(L/T) in der 
reziproken Temperaturskala die Aktivierungsenergie 
des Bewegungsprozesses bestimmen. Aus den Gin. 
(5) bis (7) folgt sofort 

l n (0 0 < 1 )/(00 ( 2 > 

A(\/T) 

bzw. 
ln 0,81 • (o0/c>i 

A~(i IT) 

EA = R 

E A = R 

(8) 

(9) 

Die beobachteten Relaxationsraten sind jeweils 
Überlagerungen mehrerer Relaxationsmechanismen, 
von denen jeder im einfachsten Fall durch Gleichun-
gen nach Art von Gl. (3) bzw. Gl. (9) beschrieben 
werden kann. Für die hier untersuchten Stoffe, die 
kristalline und amorphe Bereiche enthalten und in 
denen kompliziertere und lokal begrenzte Be-
wegungsvorgänge auftreten können, bedeuten die 
angegebenen Gleichungen sicherlich eine grobe Ver-
einfachung. Einmal braucht die Korrelationsfunk-
tion nicht in jedem Fall exponentiell zu sein, zum 
anderen können die Maxima durch breite Ver-
teilungen von Korrelationszeiten verschmiert wer-
den. Letzteres gilt besonders für die amorphen 
Zonen. Wir beschränken uns bei der Interpretation 
der Ergebnisse deshalb auf eine Diskussion der 
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Position der Maxima und gehen nicht auf die Form 
der Kurven verlaufe log(l/Ti) gegen 1/T ein. Die 
Position und die Verschiebung bei Frequenz-
änderung. Gin. (8) und (9), werden durch die Art 
der Korrelationsfunktion und durch Korrelations-
zeitverteilungen nur sehr wenig beeinflußt. 

In Abb. 4 lassen sich die Maxima des Haupt-
relaxationsprozesses © und © einander zuordnen. 
Die Anwendung von Gl. (9) führt für den zuge-
hörigen Bewegungsprozeß zu einer Aktivierungs-
energie von 42 kJ/mol. Auf den gleichen Prozeß 
dürfte der steile Anstieg von Tj"1 oberhalb 300 K 
bei (PhS)2Pli2S zurückzuführen sein (vgl. Ab-
bildung 6). Der Wiederanstieg © von 1/Tie bei 
PPS V-l (Abb. 4) entspricht hingegen einem lang-
samen Vorgang, der mit TV Messungen im zugäng-
lichen Temperaturbereich nicht mehr erfaßt werden 
kann. 

Das Maximum © im T^1-Verlauf von PPS V-l 
gehört — wie man aus Vergleichsmessungen bei 
15 MHz erkennt — offensichtlich nicht zu © im 
T^ 1 -Verlauf. Vielmehr ist es der Schulter © zuzu-
ordnen, woraus man nach Gl. (9) eine Aktivierungs-
energie von 20 kJ/mol abschätzen kann. 

Aus der für PPS V-l ermittelten Frequenz-
abhängigkeit des Maximums © ergibt sich eine 
Aktivierungsenergie von 11 kJ/mol. Diese findet 
sich bei den T^1-Maxima der niedermolekularen 
Oligomere in Abb. 6 wieder (9—11 kJ/mol). 

4.2. Zweite Momente und Linienbreiten 

Der intramolekulare Beitrag des starren Gitters 
läßt sich aus der bekannten Geometrie der Moleküle 
[3] nach der Formel von Van Vleck [26] berechnen. 
Die Abstände zwischen den Protonen innerhalb 
eines Ringes (Abb. 7) betragen H\—H2 \ 258 pm, 

440 pm und HI—H3: 496 pm. Zwischen 
benachbarten Ringen betragen die Abstände 
H2-HA' : 332 p m , H2—H\ : 410 p m , # 3 - # 4 ' : 
410 pm. Mit diesen Werten erhält man die zweiten 
Momente Mf1™ der ersten Spalte von Tabelle 1. 
In die Tabelle sind auch die entsprechenden Daten 
für die niedermolekularen Verbindungen aufge-
nommen, die infolge des höheren Anteils an Phenyl -
gruppen größer sind. Aus dem Vergleich mit den 
experimentell ermittelten zweiten Momenten der 
starren Festkörper, Mf?v, ergibt sich als Differenz 
der intermolekulare Anteil Jf^nter. Dieser spielt 
offensichtlich eine dominierende Rolle und ist im 

Abb. 7. Ausschni t t aus einer P P S - K e t t e zur 
Berechnung des in t ramoleku la ren Bei t rags 
zum zweiten Moment der Pro tonenresonanz . 

quervernetzten Polymer besonders groß. Hier 
dürfte der Kettenabstand kleiner sein als durch die 
Kristallstruktur des linearen PPS vorgegeben. 

Die Reduktion der zweiten Momente durch Be-
wegungsprozesse läßt sich quantitativ nur schwer 
beschreiben. Dementsprechend sind zuverlässige 
Aussagen über Einzelheiten der Bewegung aus der 
Form und der Lage der Stufen in der Temperatur-
abhängigkeit der zweiten Momente bzw. der Linien-
breiten schon bei einfachen Prozessen problematisch 
[27]. Relativ gut bewährt hat sich für Abschätzun-
gen der Aktivierungsenergie des betreffenden Pro-
zesses die Formel von Waugh und Fedin [28] 

Ex 
kJ/mol 

(10) 

Tc bedeutet hierin die Temperatur, bei der zuerst 
Linienverengung beobachtet wird. 

Gleichung (10) führt die in Abb. 1 bzw. Abb. 2 bei 
PPS V-l erkennbare Stufe zu einer Aktivierungs-
energie um 40 kJ/mol. Für das amorphe PPS R-6 
(Abb. 3) entspricht dem zugehörigen Bewegungs-
prozeß wegen der Verschiebung der Stufe nach 
tieferen Temperaturen eine geringere Aktivierungs-
energie. Die bei PPS R-6 oberhalb der Transforma-
tionstemperatur (Tg = 366K) deutlich stärker ab-
fallende Linienbreite zeigt die Bewegung ganzer 
Ketten in der erweichten amorphen Phase an. Bei 
380 K deutet sich in der vorübergehenden Er-
höhung der Linienbreite eine auch durch DTA-
Messungen [29] nachgewiesene Rekristallisation an. 

Die bei tiefen Temperaturen beobachtete lang-
same Abnahme von M2 und ÖH bei den Polymeren 
dürfte mit dem Einsetzen von Bewegungen in der 
amorphen Phase zusammenhängen, die eine ge-
ringere Aktivierungsenergie benötigen. Ein ähnliches 
Verhalten wird häufig bei Gläsern beobachtet. — 
Die scharfen Mittelsignale in den Spektren deuten 
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schließlich auf Zentren von raschen Bewegungen 
hin, an denen ein kleiner Teil der Protonen des 
Materials beteiligt ist, während der größere Teil zu 
vergleichsweise starr angeordneten Molekülen ge-
hört. Vom Standpunkt der NMR-Spektroskopie ist 
die Situation vergleichbar mit langen starren 
Kohlenwasserstoffketten, an deren Ketten Enden 
bewegliche Methylgruppen sitzen [30J. Im vor-
liegenden Fall dürften kleinere Bereiche des 
Materials verantwortlich sein, in denen die Ketten 
bei der erhöhten Temperatur sehr beweglich ge-
worden sind. 

4.3. Allgemeine Diskussion 

Die beobachtete Stufe in der Temperatur-
abhängigkeit des zweiten Moments und die Relaxa-
tionsmaxima 0 und (5) sind offensichtlich demselben 
Bewegungsprozeß zuzuordnen. Die Aktivierungs-
energie von etwa 40 kJ/mol entspricht Ergebnissen, 
die aus dielektrischen [12] und mechanischen 
Relaxationsmessungen [11] abgeleitet und durch 
Reorientierung bzw. Torsionsbewegung der Pheny-
lengruppe um die S-Ph-S-Achse gedeutet wurden. 
Aus der Reduktion der zweiten Momente und aus 
der Höhe der Relaxationsmaxima folgt, daß ein 
Großteil der Protonen an diesem Prozeß beteiligt 
ist. Bei den quervernetzten Polymeren und bei dem 
niedermolekularen Festkörper (PhS^Pl^S läßt 
sich die Bewegung offensichtlich schwerer anregen, 
während (PhS^Ph überhaupt keine Hinweise auf 
diese Bewegung zeigt. Diese Abstufung schließt 
eine Interpretation im Sinne von behinderter 
Rotation der endständigen Phenylgruppen aus. 
Vielmehr muß man Bewegungen innerhalb der 
Polymerketten annehmen, die sich am treffendsten 
als unregelmäßige Reorientierungsoszillationen bzw. 
Torsionssprünge der Phenylengruppen um die 
S-S-Achse charakterisieren lassen. 

Bei einem solchen Prozeß reduziert sich das 
intramolekulare zweite Moment auf [31] 

MTX = Alfirr {1 - I [(1 - Jo2(a)) sin2 2y 
+ (1 - Jo 2 (2a) )s in4 r ]} . (11) 

wobei a die mittlere Rotationswinkelamplitude der 
Phenylengruppen um die S-S-Achse bedeutet (a ist 
0, wenn die Ebene der Phenylengruppen senkrecht 
zur (100) Ebene steht). Jo ist die entsprechende 
Bessel-Funktion. Gleichung (11) gilt zunächst für 
die rotatorische Oszillation eines Protonenpaares, 
dessen Verbindungsachse mit der Rotationsachse 

Abb . 8. Reduz ie rung des zweiten Moments der P ro tonen-
resonanz von P P S - K e t t e n als F u n k t i o n der Torsionswinkel-
a m p l i t u d e . 

einen Winkel y bildet. Für die Wechsel wirkungs-
anteile, aus denen sich das berechnete zweite 
Moment (Abschn. 4.2) zusammensetzt, treten im 
vorliegenden Fall Winkel y von 0° (ohne Beitrag), 
60° und 90° auf (Abbildung 7). Das Ergebnis einer 
Berechnung für PPS bei entsprechender Modifizie-
rung von Gl. (11) ist in Abb. 8 dargestellt. 

Aus Strukturuntersuchungen von Poly-(p-Phe-
nylenoxid) (das viele Analogien zum PPS zeigt) 
weiß man. daß Konformationen mit oc= + 5 0 ° und 
a = — 5 0 ° besonders günstig und nur durch eine 
sehr niedrige Energiebarriere voneinander getrennt 
sind [32]. Für größere Winkelamplituden sind die 
Potentialbarrieren sehr hoch. Für a = 50° erhält 
man aus Abb. 8 eine Reduzierung von auf gut 
40%. Die gefundene Stufe (Abb. 2) mit einer 
Reduzierung auf knapp 30% des starren Gitter-
wertes ist mit diesem Modell verträglich, da die 
intermolekularen Beiträge zu sicherlich durch 
solche Bewegungen noch stärker moduliert werden. 
Im quervernetzten PPS P-4 sollte die inter-
molekulare Behinderung der Bewegung stärker 
sein. Das zeigt sich u.a. in einer Verschiebung und 
Verschmierung des Maximums von Tj"1. Das 
Maximum von P f 1 wird bei P-4 überhaupt nicht 
mehr im zugänglichen Temperaturbereich erreicht. 

Bei hohen Temperaturen enthalten die Stoffe 
Zonen sehr hoher Beweglichkeit. Das äußert sich 
einmal in den scharfen Mittellinien der XMR-
Spektren. zum anderen im starken Anstieg © von 
Pj"1 bei den Polymeren. Die raschen Bewegungen 
bewirken effektiv starke Relaxation der be-
troffenen Protonen, während die anderen über den 
Mechanismus der Spindiffusion an die Relaxations-
zentren gekoppelt sind. Als Bewegungsmechanismus 
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kommt eine relativ große Beweglichkeit freier 
Ketten bzw. von Molekülen in ungeordneten Be-
reichen in Frage. 

Die schmale Komponente tritt bei den Polymeren 
für Temperaturen oberhalb des Glaspunktes (Tg = 
366 K) auf. Sie rührt offensichtlich von stark be-
weglich gewordenen Ketten in den nichtkristallinen 
Bereichen der Materialien her. Ähnliche NMR-
Signale wurden z.B. im linearen Polyäthylen, Poly-
propylen, Teflon, Polyäthylenterephthalat und 
Polyamiden beobachtet [14, 33—35]. Im Prinzip 
läßt sich aus dem Flächenverhältnis der beiden 
überlagerten Komponenten, aus denen sich das 
Spektrum zusammensetzt, der relative Anteil von 
Protonen in der jeweiligen Phase bestimmen. Wenn 
man die bewegliche Phase mit den nichtkristallinen 
Bereichen identifiziert, erhält man daraus den 
Kristallinitätsgrad. Die Trennung erfordert einigen 
Aufwand [14, 35]. Wir haben uns hier mit einer 
groben Abschätzung begnügt. Danach beträgt für 
PPS V-l der Kristallinitätsgrad über 70—80%. 

Die für PPS R-6 gefundene Relaxations-Hysterese 
(Abb. 5) und die DTA-Ergebnisse lassen darauf 
schließen, daß beim Aufheizen auf Temperaturen 
oberhalb Tg Wanderungsprozesse einsetzen, die zu 
einer teilweisen Rekristallisation von amorphen 
Anteilen und damit zu irreversiblen Änderungen 
der Probe führen. Nach der Wärmebehandlung ver-
hält sich PPS R-6 fast genauso wie PPS P-4. Das 
71f1-Maximum (2) verliert an Ausprägung; es liegt 
daher nahe, es bei allen Polymeren einem Be-
wegungsprozeß in der nichtkristallinen Phase zuzu-
ordnen. Dafür spricht auch die Asymmetrie des 
zugehörigen TXq ̂ Maximums ©; solche Verläufe 
wurden vielfach in Gläsern beobachtet [36, 37]. Das 
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langsame Abfallen der Linienbreiten bei tiefen 
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