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Ein neues Kontrastierungsverfahren fiir die elektronenmikroskopische
Untersuchung der Morphologie von Polyamiden®) **)
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Zusammenfassung: Eine neue Kontrastierungsmethode erlaubt erstmals die direkte Beob-
achtung der kristallinen und amorphen Bereiche in Ultradiinnschnitten aus Polyamiden im
Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM). Als Kontrastierungslosung wird ein
Gemisch aus gleichen Teilen einer wiflrigen Lésung aus Formaldehyd und Osmiumtetro-
xid (OsO,) verwendet.

Die Mikrostruktur der Polymeren wird durch das Kontrastierungsverfahren nicht
verandert,

Abstract: A new contrasting method for the direct observation of the microstructure of
polyamides in the transmission electron microscope (TEM) was found. In the mixture of
formaldehyde and osmium tetroxide (OsQ,) in an aqueous solution the OsO, is reduced
by formaldehyde and reacts very selectively with the carbonamide groups without causing
a reorganization of the structure of the polymer. As a result the density of the amorphous
regions in the semicrystalline polyamides is increased. From ultrathin sections high
contrasted micrographs can be obtained in the TEM.
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1. Einfithrung

Um die Zusammenhinge zwischen Gebrauchsei-
genschaften und Verarbeitungsbedingungen von Poly-
meren aufzuzeigen, sind Kenntnisse ihrer Mikrostruk-
tur von grofler Bedeutung. Morphologische Struktur-
untersuchungen mit Hilfe der Elektronenmikroskopie
sind besonders aufschlufireich, wenn es gelingt, mit-
tels geeigneter Kontrastierverfahren die Feinstruktur
von Kunststoffen sichtbar zu machen. Besonders
bevorzugt sind solche Verfahren, bei denen eine
Kontrastierung bestimmter chemischer Gruppen der
Polymeren selektiv erfolgt, ohne deren morphologi-
sche Struktur durch unkontrollierten physikalischen/
chemischen Abbau zu zerstdren. Derartige Verfahren
sind in der Literatur, z. B. fiir doppelbindungshaltige
Kautschukeeilchen [1], fiir sdure- und estergruppen-
haltige Polymersysteme [2] und fiir Polyethylene [3]
bekannt.

Von Polyamiden (PA) gelang die kontrastreiche
Abbildung der Mikrostruktur bislang nur durch An-
firben von diinnen, aus Losung kristallisierten Filmen
mit Phosphorwolframsiure [4].

*) Vorgetragen auf der Frithjahrstagung des Fachausschusses
,,Polymerphysik® der Deutschen Physikalischen Gesellschaft,
Regensburg 15.-17. Mirz 1982.
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Eine neue Kontrastiermethode erlaubt nun auch die
direkte Beobachtung der kristallinen und amorphen
Bereiche in Ultra-Dinnschnitten von PA [5].

2. Kontrastierungsmethode

Die PA-Proben werden in einem Gemisch aus
gleichen Teilen einer 30%igen wifirigen Ldsung aus
Formaldehyd (Formalin) und 1%iger wifiriger Os-
miumtetroxid-(OsO,)-Losung gelagert. Bei Raum-
temperatur erhilt man nach 3 Tagen schwarzverfarbte
Proben, die anschlieflend in bidestilliertem Wasser fiir
einige Stunden gelagert werden. Nach Trocknen der
kontrastierten Proben werden Ultra-Diinnschnitte bei
Raumtemperatur angefertigt, die im Transmissions-

Elektronenmikroskop (TEM) beobachtet werden.

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Abbildung 1 zeigt den kontrastierten Ultra-
Diinnschnitt einer langsam aus der Schmelze abge-
kithlten PA-6 Probe. Die Feinstruktur des sphirolithi-
schen Gefiiges ist im TEM deutlich erkennbar. Helle
Streifen mit einer Breite von ca. 4 bis 5 nm sind von
dunklen Linien begrenzt. Die Periodizitit schwankt
zwischen 8 und 10 nm und stimmt mit Werten der
Langperiode aus Réntgenkleinwinkelmessungen gut
iiberein [6]. Vereinzelt werden auch gering struktu-
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Abb. 1. Lamellare Feinstruktur einer aus der Schmelze langsam
abgekithlten Polyamid-6-Probe, kontrastierter Ultra-Diinnschnitt

rierte Bereiche beobachtet. Es herrscht die Vorstel-
lung, dafl OsO, in der Kontrastierungsldsung in einer
reduzierten Form mit den Carbonamid-Gruppen eine

stabile Verbindung eingeht, sofern die Carbonamid-
Gruppen hinreichend beweglich und fiir die Reaktion
sterisch giinstig angeordnet sind. Es wird daher ange-

Abb. 2. Feinstruktur einer rasch abgeschreckten PA-Schmelze,
kontrastierter Ultra-Diinnschnitt
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Abb. 3. Phasenverteilung eines Polybutadien-Kautschuks in einer
Polyamid-Matrix mit lamellarer Feinstruktur, kontrastierter Ultra-
Diinnschnitt

nommen, dafl die dunklen Streifen die nichtkristalli-
nen Schichten zwischen benachbarten Kristallamellen
darstellen. Die weiflen Streifen innerhalb der Binder
stellen dann die Kristallamellen dar.

Die Abbildung 2 zeigt die Mikrostruktur einer PA-
6-Probe, die aus der Schmelze auf RT abgeschreckt

Abb. 4. Phasenverteilung eines anorganischen Fiillstoffes in einer

Polyamid-6-Matrix mit lamellarer Feinstruktur, kontrastierter
Ultra-Diinnschnitt
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wurde. In der schwach kristallinen, nicht sphirolithi-
schen Probe kann eine lamellare Feinstruktur nicht
mehr beobachtet werden.

Auch fir morphologische Untersuchungen von
mehrphasigen Polymerlegierungen aus Polyamiden
erweist sich das Kontrastierungsverfahren als auf-
schlufireich. Die Abbildung 3 zeigt die Phasenvertei-
lung von doppelbindungshaltigen Kautschukteilchen,
die Abbildung 4 die Verteilung von Fiillstoffpartikeln
in der PA-6 Matrix, deren lamellare Feinstruktur
gleichzeitig beobachtet werden kann.
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