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Kristallisations- und Schmelzvorginge von Polymeren zeigen verschie-
dene von niedrigmolekiilaren Stoffen abweichende Eigenschaften. [1—3] Die
Kristallinitidt der Polymere ist stark temperaturabhingig, ihr Schmelzen er-
folgt in breitem Temperaturintervall. Kristallisationsgrad, Schmelzpunkt,
Schmelzvorlauf (Art der Schmelzkurve) werden durch die Kristallisationsum-
stdnde, durch die thermische- und mechanische Vorgeschichte des Polymers
beeinfluBt.

Man kann das Schmelzen von Polymeren mit Hilfe von zahlreichen
Methoden verfolgen, wie z. B. dilatometrisch, réntgenanalytisch, spektrosko-
pisch, thermoanalytisch usw. Letztere Methode verbreitet sich wegen ihrer
Einfachkeit und Empfindlichketi immer stiarker [3].

Die thermischen Untersuchungen liefern viele niitzliche Informationen
iiber die komplizierte und zusammengesetzte Art der Schmelzvorginge. Bei
manchen Polymeren wurden in den Schmelzkurven zwei, oder mehr Peake
beobachtet. Die mehrspitzigen Kurven deuten auf verschiedene strukturale
Ursachen bzw. Erscheinungen.

Verfiigt das Polymer iiber mehrer Kristallmodifikationen wie z. B. Poly-
buten-1 [4, 5], Poly(1,4-transisopren, [6—10] oder Poly(bis-chlormethyl-ox-
etan) [11],so0 146t sich ein Teil der Schmelzpeake der durch das Erwirmen auf-
tretenden Modifikationsdnderung zuordnen. In bei Hochdruck [12, 13] oder
in orientiertem Zustand kristallisierten Polymerproben kénnen die verschie-
denen Schmelzpeake durch die gleichzeitige Anwesenheit und das separate
Schmelzen von Kristalliten bestehend aus gedehnten und aus gefalteten Ket-
ten erklirt werden. [12--16] Einige Autoren [17—19] sind der Ansicht, die
verschiedenen Peake kidmen Zustande infolge der Umordnung der aus kine-
tischen Griinden preferierten, aus gefalteten Ketten bestehenden Kristallite
zu Kristalliten aus gedehnten Ketten, die thermodynamisch stabiler sind.

* Teil 1. in Periodica Polytechnica, Chem. Eng. 22, 297 (1978).
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Verbreitet ist auch die Meinung gewisse Peake erschienen infolge einer ohne
Modifikationsdnderung verlaufenden Rekristallisation. [20-25] Fiir diese
Annahme spricht die Beobachtung, dafi die Aufheizgeschwindigkeit Lage und
Intensitidt der einzelnen Schmelzpeake stark beeinfluflit, offensichtlick wegen
der Zeitabhingigkeit der Rekristallisationsvorginge.

Manchmal werden die Peake dem Schmelzen der unter verschiedenen
Umstidnden gebildeten Kristallite zugeordnet. Es gelang Versuchsbeweise zu
finden dafiir, daB die unter isothermischen Verhiltnissen und wihrend Abkii-
hlung kristallisierten Stoffanteile separat schmelzen. [25—31].

Zahlreichste Daten besitzt man iiber die Verdoppelung bzw. Vermehr-
fachung der Schmelzpeake des Polyédthylens. Bei Proben, die unter Druck,
[12, 13] oder Schubspannung [34] kristallisierten, weiterhin bei gedehnten
[15, 16, 27], oder extrudierten [21, 33] Produkten fand man zwei Schmelz-
peake; sie wurden durch das separate Schmelzen der Kristallite von gedehnten
und gefalteten Ketten erkldrt. Die Wérmebehandlung von Proben, die aus
Schmelzen kristallisierten {30, 35], von aus Losungen erzeugten Einkristallen
[36, 37], von gedehnten und gewalzten Folien [25, 38] fithrte zum Erscheinen
von neueren Schmelzpeaken, iiber deren Ursachen die Ansichten auseinan-
dergehen [25, 38, 39].

Polydthylenproben die durch isothermische Kristallisation erzeugt wur-
den, besitzen zwei Schmelzpeake [26, 28, 30]. Im Falle von gemeinsamer iso-
thermischer Kristallisation und Wirmebehandlung [28], weiterhin von iso-
thermischer Kristallisation von Athylencopolymeren erscheinen drei Schmelz-
peake.

In einer unserer fritheren Arbeiten [31] wurde gezeigt, dafl durch stufen-
weise isothermische Kristallisation von Hochdruckpolyéthylen beliebige Peake
in die Schmelzkurve eingefiihrt werden konnen. In vorliegender Arbeit wird
iiber die eingehende Untersuchung des Verhiltnisses zwischen Kristallisations-
umstinden und Schmelzvorgang am Beispiel des mit isothermischem Kris-
tallieren hergestellten Hochdruckpolydthylens berichtet.

Experimenteller Teil

Zu den Versuchen wurde fraktioniertes und uwu.. aktioniertes Hochdruck-
polyathylen benutzt. Das unfraktionierte war das Produkt Tipoen FA-2210
des Tiszai Vegyi Kombinats (MFI = 0,2, M, = 148 000, M,/M, = 11,4;
CH,/1000 C = 15,3) Das Polymer wurde mit GPC in sieben enge Fraktionen
zersetzt, von diesen eine von mittlerem durchschnittlichem Molgewicht zu
den Versuchen gebraucht. Kenndaten dieser Fraktion waren: M, = 19 000,
ﬂ—fw/ﬂl n = 4,02. Vergleichsversuche wurden an linearem Polyithylen (Lupolen
5261 Z, [7] = 3,6 — 3,9) und 10—159 Vinylacetat enthaltendem Athylen-Vi-
nylacetat Copolymeren (Mirawithen D-2—3, E—A) ausgefiihrt.
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Die kalorimetrischen Messungen erfolgten an einem Gerdt Perkin—FElmer
DSC-2. Vor der isothermischen Kristallisation wurden die Proben bei 423 K
geschmolzen, mit 320 K/min Geschwindigkeit auf die Temperatur der isother-
mischen Kristallisation abgekiihlt. Nach der isothermischen Kristallisation
lieB man die Proben auf Zimmertemperatur abkiihlen (320 K/min). Die ther-
mischen Kurven wurden danach bei 5 K/min Aufheizgeschwindigkeit aufge-
nommen. (In einigen speziellen Fillen beniitzte man andere Aufheizgeschwin-
digkeit.)

Zu bemerken ist, daf} es zweckmiBiger gewesen wiire die Proben von der
Kristallisationstemperatur ausgehend Schmelzen zu lassen um verschiedene
Nach- und Umkristallisationsvorginge zu vermeiden. Bei dem Ubergang vom
isothermischen Warmeprogramm auf die Aufheizung mit konstanter Geschwin-
digkeit begann jedoch das Schmelzen der Probe schon vor dem Erreichen des
stationiiren Zustandes der Registriereinrichtung, weshalb die so erhaltenen
thermischen Kurven ungeeignet zu quantitativen Auswertung waren.

Versuchsergebnisse und Auswertung

An Hochdruckpolyédthylenmodellen wurde der Einflull der Kristallisa-
tionsumstidnde auf die thermischen und Schmelzeigenschaften studiert. Man
untersuchte wie sich Schmelzpunkt (T'm). Schmelzwirme (4Hg) und Verlauf
der thermischen Kurve von durch isothermische Kristallisation erzeugten
Proben in Funktion der Kristallisationstemperatur (T,.) und Kristallisations-
zeitdauer (¢.) gestaltet.

In Abb. 1 sind die Schmelzkurven von bei verschiedenen Temperaturen
kristallisierten und dann auf Zimmertemperatur gekiithiten fraktionierten Pro-
ben zu sehen. Sie wurden in der Versuchserie solange unter isothermischen
Verhiltnissen gehalten, bis die Kristallisationswérme nicht registierbar wurde,
d. h. die Kristallisation hei gegebener Temperatur vollstiindig verlief, In Abb.
1 ist ersichtlich, dal die Kurven iiber mehrere Peake verfiigen. Die Kurven
von bei héherer Temperatur kristallisierten Proben haben zwei Peake. Mit
abnehmender Kristallisationstemperatur d.h. Zunahme der Unterkiihlung er-
scheinen drei Spitzen in der Schmelzkurven: eine verwaschene bei niedrigerer
Temperatur T(III) und eine verdoppelte bei hoherer Temperatur. Die Kom-
ponente von hoherer Temperatur der letzteren wurde mit T(I), die von niedri-
gerer mit T(II) bezeichnet. Die dem Erscheinen der dreispitzigen Schmelz-
kurve entsprechende Kristallisationstemperatur bezeichneten wir mit T¢(3).

Es sei erwihnt, dafl die mit konstanter Geschwindigkeit (5--320 K/min)
abgekiihlt kristallisierten Proben eine kontinuierliche Schmelzkurve mit einer
Peak lieferten. Die aus den thermischen Kurven gewonnenen Daten sind in
Tab. 1. zusammengefaBt. Sie enthilt dieTemperatur der einzelnen Schmelzpeake,

4
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Abb. 1. Schmelzkurven von bei verschiedenen Temperaturen kristallisierten und schnell abge-
kihlten Polyathylenproben
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Abb. 2. Schmelzpeake und Schmelzpunkte in Abh#ngigkeit der Kristallisationstemperatur (T,)
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den Schmelzpunkt (T,), (fiir letzteren wurde die Temperatur genommen,
bei welcher die Kristalle verschwanden), die Schmelzwirme (AHfr) und den
davon errechneten Kristallisationsgrad (z). (Die Schmelzwirme des vollig
kristallen Polydthylens wurde fiir 208,5 J/g genommen [40]). Abb. 2 zeigt die
charakteristischen Temperaturen in Funktion von T..

Tabelle I

Schmelzkenndaten von bei verschiedenen Temperaturen unter isothermischen Verhiltnissen

kristallisierten, nachher schuell abgekiihlten fraktionierten Polyéthylenproben

T, " Spitzentemperatur (K) f T, AHB g | 4Hr .
(X) (min) | T | T® (®) (g I(e %
I | i
365 22 | 3630 3685 | 3845 3870 81,6 1017 36,3
367 2.2 3655 | 3705 | 3845 @ 3870 787 | 1038 37.0
369 3.0 3665 3720 | 3845 3875 76,6 | 1047 37.3
371 3,5 369,0 3740 = 3845  387,0 = 7L,6 | 1038 37,0
373 37 370,5 | 3760 | 3845 = 387,0 | 674 | 976 34,8
375 5.5 3725 | 5785 | 3850 | 3870 62.8 | 1076 & 383
377 80 | 3745  38L0 , 3855 | 387.0 513 | 1072 | 382
379 20 3765 | 3835 3860 | 387.5 494 | 1074 382
381 60 | 3785 | 3855 | 3865* 3880 423 | 1085 38,5
382 64 3800 3865 | 387.5% | 3885 347 | 107.6 38,3
383 105 3808 | 387,7 389,3 28,3 106,2 37.8
384 | 80 3825 | 388,55 | 380,0 20,5 | 107,6 38,3
385 | 120 3830 389,2 | 39L0 | 19,2 | 1123 40,0
386 | 480 ‘ 3830 390,8 | 392,0 21.8 | 108,6 38,7
387 | 480 | 3840 3015 | 3925 1,7 | 1101 39,2
| ‘,

* Brechpunkt in der Schmelzkurve

Aus den Daten von Abb. 1—2 und Tab. 1 erfahrt man daB:

1. Sich die Peake von niedrigster Temperatur (T/III), mit zunehmender
Kristallisationstemperatur in Richtung der héheren Temperaturen verschiebt,
die Fliche des Peaks wichst. Die Temperatur von Peak T (III) liegt immer
niedriger als die Kristallisationstemperatur: T(I11) < T¢;

2. ein eindeutiges Verhiltnis zwischen Peak T(II) und T, besteht. Mit
wachsendem T, verschiebt sich T(II) in Richtung der héheren Temperatur,
iiber einer gewissen Temperatur iiberdecken sich T(I) und T(II). T(II) liegt
iber der Kristallisationstemperatur: T(II) = T + (3—4) K;

3. die Temperatur von Peak T(I) ist in dreispitzigen Schmelzkurven (d.h.
bei niedriger T.) unabhingig von T.. In zweispitzigen Kurven wichst die

4%
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Spitze von hoherer Temperatur mit Zunahme von T,. Dies spricht dafiir, dafy
die Peake von hoherer Temperatur dieser Kurvea dem wvon T, abhingigen
Peak T'(II) entspricht.

Weitere Untersuchungen bezweckten die Kldrung des Ursprunges bzw.
der Ursachen der Vermehrung der Schmelzpeake. Im Falle der bei hoherer
Temperatur T, > T((3) kristallisierten, Doppelpeake liefernden Proben lafit
sich ihr Ursprung verhdlinismiBig einfach erkldren.

Die Spitze von niedrigerer Temperatur entspricht dem Schmelzen des
kristallenen Teiles, der sich wiahrend des Abkiihlens von der isothermischen
Kristallisationstemperatur auf Zimmertemperatur gebildet hat. Der Umstand,
daf} die Temperatur dieser Spitze niedriger als T ist, spricht ebenfalls dafiir, dafl
sich diese Kristalle wihrend des Abkiihlens gebildet haben. Die Kristallisa-
tion im Laufe der Kithlung konute auch durch kalorimetrische direkte Mes-
sungen bewiesen werden. Diese Feststellung ist iibrigens in Ubereinstimmung
mit den Ansichten bzw. Ergebnissen anderer Forscher [26—30].

Die Peake von hoherer Temperatur entspricht dem Schmelzen der wih-
rend der isothermischen Kristallisation gebildeten Kuristallite. Obige Behaup-
tung wird unterstiitzt durch Messungen, bei welchen die Schmelzeigenschaften
in Funktion der Zeit der isothermischen Kristallisation arn fraktionierter Poly-
dthylenprobe untersucht wurden. (Abb. 3)

Wie darin zu sehen, nimmt mit wachsendem ¢, die Fliche unter der
Spitze von hoherer Temperatur dem kristallisierten Stoffanteil proportional
zu ungunsten der Spitze von niedrigerer Temperatur zu.

Problematischer ist die Deutung der drei Spitzen, die in den thermischen
Kurven der bei stdrkerer Unterkithlung (T, < T.(3)) unter isothermischen
Verhiltnissen kristallisierten Proben erscheinen.

Die Spitze von niedrigster Temperatur bedeutet in Einklang mit dem
weiter oben gesagten auch hier das Schmelzen des wihrend des Abkiihlens von
T, auf Zimmertemperatur kristallisierten Stoffanteils. Da drei Spitzen nur
beim Schmelzen von bei starkerer Unterkiihlung kristallisierten Proben erschie-
nen und nur die Temperatur der einen der beiden bei hoherer Temperatur
liegenden Peake vor T, abhingig, die andere dagegen daven unabhingig ist,
schien unsere frithere Voraussetzung [31] weiterhin berechtigt, dafl ndmlich die
von T, abhidngige Peake dem Schmelzen des wihrend der isothermischen
Kristallisation gebildeten Stoffanteils, die T, unabhingige Peake hingegen
dem Schmelzen von jenem Stoffanteil entspricht, der withrend des Abkiihlens
auf T, (d. h. unter nicht isothermischen Umstdnden) gebildet wurde.

Kontrollversuche zeigten jedoch, dafl diese Annahme nicht haltbar ist.

1. Die Polymerschmelze konnte ndmlich mit mehreren Temperaturgraden
unter T'(3)) gekiihlt werden, ohne daB die Kristallisation begonnen hitte, auch
im Falle von solchen Kithlgeschwindigkeiten nicht, die wesentlich geringer als
bei der isothermischen Kristallisation (5—10 K/min) waren.
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Abb. 3. Schmelzkurven von fraktionierten Polyéithylenproben in Abhingigkeit der Kristalli-
sationszeit éiber Temperatur T(3)

2. Untersuchte man die Schmelzcharakieristiken von Proben die in der
unmittelbaren Nihe von T(3) und unter T(3)) isotherm kristallisiert wurden in
Funktion der Kristallisationszeit (Abb. 4), so fand man, daBl mit wachsender
Kristallisationszeit sowohl T(II) wie auch T(I) zunehmen. Gleichzeitig ver-
minderte sich natiirlich die Fliche unter T(I1I), das dem unter isothermischen
Verhiltnissen in Schmelze-Zustand gebliebenen Stoffanteil proportional ist.
(Tab. 2).

3. Ein Vergleich der bei diesen Temperaturen aufgenommenen Kristalli-
sationsisothermen und thermischen Kurven ergibt, daf die Kristallisations-
wirme ungefihr der aus der Fliche unter den zwei Spitzen von hiheren Tem-
peraturen der thermischen Kurven errechneten Wirme entspricht.

Diese Versuchsbefunde bedeuten, dafl die bei unter T(3) durchgefiihrten
Kristallisation beobachteten oberen Doppelpeake mit dem Schmelzen des
durch isothermische Kristallisation gebildeten Stoffanteils in Zusammenhang
stehen.
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Abb. 4. Einwirkung der Kristallisationszeit auf den Verlauf der Schmelzkurven von fraktio-
nierten Poly#thylenproben in der Nihe von T(3)

Tabelle I
EinfluBl der Kristallisationszeit auf die Schmelzkenndaten von bei T, = 380 K(T' ,~T(3)) kristal-

lisierten, danach auf Zimmertemperatur gekithlten fraktionierten Polyithylenproben

f 1’ Spitzentemperaturen Ty A Hy_ g A Hyg
(min) ) T T ® Jle) Wie)
1 387.7 386,5* 387,2 106.3
2 383.5 386,5% 387.2 107.2
3 383,2 385.9% 387.3 107,2
5 383.1 385.8" 387.3 108.4
7.5 382.0 384.5 385.5* 387.3 30,6 81.4
10 380.5 384.,5 385,7* 387.3 34,3 78,7
20 378,6 384.5 385,5% 387.3 38.5 74,7
30 371,5 384,5 385.8* 387.5 42,8 70,1
120 376,0 384.8 1 386,1* 387,7 49.0 63.5

* Brechpunkt in der Schmelzkurve
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Abb. 5. Einwirkung der partiellen Auswirmung auf das Schmelzen von unter T(3) (T, =
= 379 K, 1, = 10 min) kristallisierten Proben
Schmelzkurven von a = der urspriinglicher Probe, b = der bis T;, ¢ = der bis T, erwiirmten,
dann auf Zimmertemperatur gekiihiten Proben

Die Verdoppelung des oberen Peaks ist laut in Abb. 5—7 dargestellten
Versuchsergebnissen der wihrend der Aufnahme der thermischen Kurven mit
dem Schmelzen parallel erfolgenden Umbkristallisation zu verschreiben.

In Abb. 5 sind Versuche dargestellt, in welchen die drei Schmelzpeake
gebenden Proben bis zu einer dem Minimum der Schmelzkurven entsprechen-
den Temperatur (T} und T,) erwdrmt und nach Abkiihlen auf Zimmertem-
peratur die Schmelzkurve aufgenommen wurden. Wie zu sehen, beeintrichtigt
das Erwidrmen bis zu T, (T, o< T,) die iiber T, liegende Strecke der Schmelz-
kurve nicht solange, ein Erwdrmen bis zu T, die Intensitit der Spitze T(I) in-
folge Umkristallisation erheblich erhéht. Diese Versuche bezeugen ebenfalls,
daB} unter isothermischen Verhiltnissen gebildete Kristalle unter T, stabil sind,
die Umbkristallisation beginnt iiber T..

Da Umbkristallisation ein zeitabhingiger Vorgang ist, wird sie durch
Verminderung der Heizgeschwindigkeit begiinstigt. In Abb. 6 ist ersichtlich,
daB bei abnehmender Heizgeschwindigkeit Peak T(I) zu ungunsten von T(1I)
stindig wiichst. Abb. 5 und 6 liBit weiterhin erkennen, dafl in dem iiber T
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Abb. 6. Einwirkung der Heizgeschwindigkeit auf den Verlauf der Schmelzkurven von unter
T(3) kristallisierten (T, = 379 K, t, = 10 min) fraktionierten Polyithylenproben

beginnenden Schmelz- und Umbkristallisationsvorgang von unter isothermi-
schen Umstidnden gebildeten Kristalliten anfinglich das Schmelzen, nach dem
Erreichen von T(IT) jedoch die Umkristallisation vorherrscht. Das Erscheinen
von T(II) zeigt eben die Anderung im Verhiltnis der beiden Vorginge an, hin-
gegen T(I) den Schmelzvorgang des umkristallisierten Stoffes kennzeichnet.
Auf eine bedeutende Geschwindigkeit der Umkristallisation weisen die in Abb.
7 dargestellten Daten. In den hier ersichtlichen Versuchen wurde eine isother-
misch kristallisierte Probe (T, = 379 K, 1, = 10 min) verschiedene Zeit (¢;)
lang bei einer Peak T(II) entsprechenden Temperatur gehalten, nach Abkiihlen
wurden daun die thermischen Kurven ermittelt. Die Temperierung bei Tem-
peratur T(II) erméglicht die Umkristallisierung, weshalb in der Schmelzkurve
der wirmebehandelten Probe die der Umkristallisation entsprechende Spitze
T(II) nicht mehr erscheint. Der Schmelzbereich der Probe wird infolge der
Umkristallisation ebenfalls enger, da die Kristallite vollkommener werden.
Aus den thermischen Kurven geht jedoch hervor (Tab. 3), daB dies micht
mit Erhohung des Kristallisationsgrades und von T, erfolgt. Aus der Differenz
der Schmelzwirmen der urspriinglichen und fiir ¢, = 0 Zeit bei Temperatur
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Abb. 7. Schmelzkurven von unter T(3) (T, = 379 K, t, = 10 min) kristallisierten, auf Zimmer-
temperatur gekiihlten, dann ¢, Zeit lang bei einer T(II) Spitze entsprechenden Temperatur
temperierten und erneut abgekiihlten Proben

Tabelle 111

Schmelzkenndaten von bei T, = 379K ¢, = 10 Minuten lang kristallisierten, auf Zimmer-
tempPeratur gekiihlten, danach verschiedene t, Zeiten lang bei der Spitze T(II) entsprechender

Temperatur temperierten Proben

t Spitzentemperatur (K) T 4Hy 1t Spitzen-
(min) (1) ‘ () (K) Jig) hahe
Urspriing-
liche 382.9 386,0 387.3 62,4 6.8
Probe
0 385,0 385.9 387,3 440 7,1
0.5 385,7 387,1 42,7 10,4
1 386.0 387,2 43.1 11,5
5 386.4 387.4 44,7 15,0
15 386,5 387.3 49,0 16,7
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T(II) gehaltenen Proben 148t sich der Stoffanteil errechuen, der wihrend des
Erwirmens von T, auf T(II) teilweise geschmolzen ist. Die im Laufe des
Schmelzens beobachtete Umkristallisationist Folge des Umstandes, dafl die Kris-
tallisation der Proben nicht unter Gleichgewichtsverhiltnissen (bei mehr oder
weniger starken Unterkiihlung) verlief und so eine Struktur entsteht, die von
der Gleichgewichtsstruktur abweicht. Offensichtlich ist die Neigung zur Um-
kristallisation umso gréBer, je entfernter die Struktur von der Gleichgewichts-
struktur bzw. bei isothermischer Kristallisation je niedriger T, ist. Die in der
Funktion der Schmelzkurven von T, bei T(3) beobachtbare Charakteréinderung
tritt dann auf, wenn die Umbkristallisation auch kalorimetrisch nachweisbar
wird. Da die Umkristallisation zeitabhiingig ist, ist die wihrend der thermi-
schen Untersuchung auftretende Umkristallisation und Temperatur (T(3))
auch von der Aufheizgeschwindigkeit abhiingig. Dementsprechend kann nur
von einer relativen Neigung zur Umkristallisation der Proben gesprochen
werden, folglich kann Temperatur T,(3) ebenfalls nur als ein relatives (relaxa-
tionsartiges) Kennzeichen betrachtet werden. Wir vermochten es nachzuwei-
sen, dafl sich Temperatur (T(3)) mit abnehmender Heizgeschwindigkeit in
Richtung der hoheren Temperaturen verschiebt. Diese Umkristallisation er-
klart vollstindig die Unabhéngigkeit der Spitze 7(I) von T, im Temperatur-
bereich unter T(3) (Abb. 2). Das Schmelzen der umkristallisierten Proben wird
ndmlich nicht von der Kristallisation sondern von den Umkristallisations-
umstinden bestimmt.

Aus oben vorgefiihrten folgt, dal bei der Bestimmung des Gleichgewichts-
schmelzpunktes T5, nach der Methode von Hoffman-Weeks [41] auf Grunde
der Beziehung

Tm = f(Tc)

nur die Schmelzpunktwerte iiber T,(3) in Betracht genommen werden diirfen.
Der obriges vor Auge haltend aus unseren Versuchsdaten bestimmte Gleich-
gewichts-Schmelzpunkt wurde fiir Tp, = 412 4~ 2 K gefunden. Dies stimmt
gut mit Literaturdaten iiberein [41].

Hochdruckpolyédthylen besteht aus Molekiilen von verschiedenem Ver-
zweigungsgrad, deren Kristalliervermogen unterschiedlich ist. Demzufolge ver-
lauft eine fraktionierte Kristallisation nach der Kettenregelmifiigkeit in Ab-
hingigkeit der Kristallisationszeit [42]. Dieser Umstand ldf8t sich in den
Schmelzeigenschaften der Proben erkennen. Versuche bewiesen, dal mit wach-
sender Kristallisationszeit die Neigung der Proben zur Umkristallisaton zu-
nimmt, die Verdoppelung des Schmelzpeaks wird immer deutlicher.

Besonders deutlich zeigt sich der Einflufl der Kristallisationsumsténde
auf den Verlauf der Schmelzkurve bei mit stufenweiser Temperaturvermin-
derung (stufenweise isothérmische Kristallisation) erzeugten Proben. In Abb.
8 sind die Schmelzkurven von in zwei isothermischen Stufen kristallisierten
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Abb. 8. Schmelzkurve einer in zwei isothermischen Stufen kristallisierten, dann auf Zimmer®
temperatur gekiihlten fraktionierten Probe. (T, = 382 K, z,, = 210 min, T, = 379 K,
t,, = 15 min.) C

und auf Zimmertemperatur gekiihlten Proben dargestellt. Die beiden oberen
Spitzen entsprechen dem Schmelzen der in den isothermen Stufen, die breite
untere Spitze dem Schmelzen der wihrend des Abkiihlens gebildeten Kris-
tallite. Eindeutig dafiir spricht die Tatsache, da8 eine Erhéhung der Auf-
heizgeschwindigkeit weder die relative Intensitit, noch die Stelle der Schmelz-
peake in der Temperaturskale beeinfluf3t. Eine Erwirmung bis zum Minimum
zwischen den Schmelzpeaken (bis T.) beeintrdchtigt nicht die bei héherer
Temperatur liegende Strecke der Schmelzkurve. Nimmt die Zahl der Kris-
tallierstufen zu, so wichst auch die Zahl der Schmelzpeake. Im einfachsten
Fall erscheinen bei in »n« Stufen kristallisierten und auf Zimmertemperatur
gekiihlten Proben (n -+ 1) Schmelzpeake in der Schmelzkurve. Dies trifft
ein, wenn die Temperatur der ersten Stufe hoher als T¢(3) ist und die Tempera-
turdifferenzen zwischen den einzelnen Stufen nicht groB sind. (AT < 3 K).

Durch stufenhafte Kristallisation kénnen auch solche Proben hergestellt
werden, in deren Schmelzkurven die in den einzelnen Stufen gebildeten Kristal-
lite Doppelpeake geben. Bedingungist T.< T¢(3) und AT > 3. d.h. daB zwischen
den Kristallisationsstufen hohe Temperaturdifferenz bestehe. Ein solcher Fall
ist in Abb. 9. zu sehen. Fiir die Verdoppelung der Schmelzspitze der in der
zweiten Temperaturstufe gebildeten Kristallite ist die im Laufe des Schmelzens
auftretende Umkristallisation verantwortlich. Durch die friither angewandten
Methoden wie partielle Auswirmung, Heizgeschwindigkeitsinderung lief} sich
dies eindeutig beweisen.

Infolge der Verdoppelung der Schmelzpeake der in den einzelnen Kris-
tallisationsstufen kristallisierten Stoffanteile erscheinen in den Schmelzkurven
von in nisothermischen Stufen kristallisierten und danach auf Zimmertempera-
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Abb. 9. Einwirkung des partiellen Aufwirmens auf das Schmelzen von einer in zwei Stufen

kristallisierten (T, = 379 K, t;; = 10 min, T, = 370 K, ¢, = 5 min), dann auf Zimmer-

temperatur gekiihiten Probe. Schmelzkurve a = der urspriinglichen, b = bis T,, ¢ = bis T,
erwirmten Probe

tur gekiihlten Proben (2n 4 1) Peake. Abhingig vom bei der Kristallisation
angewandten Temperaturprogramm, kénnen sich die oben vorgefiibrten zwei
Extremfille auf verschiedene Weisen kombinieren, wodurch sehr komplizierte
Schmelzkurven entstehen.

Die Peakvermehrung infolge stufenweiser Kristallisation zeigt sich beim
Hochdruckpolyidthylen sehr deutlich. Vergleichsversuche mit Niederdruck-Poly-
dthylen (Lupolen 5261 Z) und isotaktischem Polypropylen (Profax 6331)
ergaben, daf} diese Polymere auch bei stufenweiser Kristallisation keine Peak-
vermehrung aufweisen. Hochstens sind verwaschene Spitzen oder Brech-
punkte beobachtbar, wahrscheinlich wegen der Uberdeckung der Schmelz-
gebiete der in den verschiedenen Stufen gebildeten Kristalle. Hingegen zeigte
das viele KettenunregelmiBigkeiten enthaltende Athylen-Vinylacetat Copoly-
mer (Miravithen D-2—3) dhnliche Schmelzeigenschaften wie das Hochdruck-
polyithylen. Es sind Untersuchungen unsererseits im Gange um diese Er-
scheinungen molekiilarstruktural zu deuten.

Auf Grunde unserer Versuche iiber die Schmelzeigenschaften des Hoch-
druckpolyéthylens 146t sich zusammenfassend feststellen, dal das Schmelzen
des Polyidthylens in sehr deutlicher Form die Kristallisationsumstinde zu-
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riickspiegelt, d. h. es besteht ein sehr starker »Zuriickerinnerungseffekt«. Das
Schmelzen von unter verschiedenen Verhiltnissen gebildeten Kristallen (iso-
thermische Stufen, unter Abkiihlung) trennt sich voneinander scharf. Durch
stufenhafte Kristallisation 146t sich beliebige Zahl von Peaken in die Schmelz-
kurve einfithren. Bei der stufenweisen isothermischen Kristallisation fithrt jede
Kristallisationsstufe zur Ausbildung von einer Hauptschmelzpeak, die sich in-
folge der Umkristallisationsvorginge (abhingig von der Neigung zur Umkris-
tallisation und der Heizgeschwindigkeit) zu verdoppeln vermag. Die einzelnen
Peake der Schmelzkurven konnen Schmelz- und Umkristallisationsvorgin-
gen zugeordnet werden. Sie verhalten sich unterschiedlich auf Einwirkung der
Heizgeschwindigkeit und der partiellen Auswirmung, wodurch sich Méglich-
keit bietet ihren Ursprung zu bestimmen.

Zusammenfassung

Die Schmelzeingenschaften von Hochdruckpolyiithylen wurden in Abhiéngigkeit der
Kristallisationsumstande untersucht. In der Schmelzkurve der isothermisch kristallisierten und
danach auf Zimmertemperatur abgekiihlten Proben trennt sich das Schmelzen der in der iso-
thermischen Stufe bzw. wihrend des Abkiihlens gebildeten Kristalle scharf voneinander, man
erhilt Schmelzkurven mit zwei Schmelzpeaken. Bei steigender Unterkithlung verdoppelt sich
die Schmelzpeake der in der isothermischen Stufe gebildeten Kristalle infolge einer Rekristalli-
sation wihrend des Erwirmens. Die unter isothermischen Verhiltnissen gebildeten Kristallite
sind unter Temperatur T, thermisch stabil. Durch stufenweise isothermische Kristallisation
erzeugte Proben zeigen vermehrte Schmelzpeake. Jede isothermische Stufe liefert solchenfalls
eine neue Schmelzpeak, die sich infolge Rekristallisation dann weiter verdoppeln kann. Die
beim Hochdruckpolyithylen becbachtete Schmelzpeakvermehrung findet beim Nieder-
druck-Polyithylen von regelmiBiger Kettenstruktur und beim isotaktischen Polypropylen
kaum oder iiberhaupt nicht statt, Athylen-Vinylacetat Copolymere verhalten sich jedoch dem
Hochdruckpolypropylen #hnlich.
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