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t~ber Fehlordnungen in Polyiithylen-Einkristallen 

Von E. W. F ischer  und R. Lorenz  

2/lit 16 Abbildungen in 17 EinzeldarsteUungen und 2 Tabellen 

I. Einleitung 
Bekanntlieh erh/flt man von versehiedenen 

Hochpolymeren bei der Kristallisation aus 
verdiinnter LSsung Einkristalle, die alle die 
gleiehen charakteristisehen Merkmale auf- 
weisen: Sie bestehen aus ungef//hr 100 A 
dieken, regelm/~Big begrenzten Lamellen, in 
denen die Kettenaehsen senkreeht oder 
nahezu senkrecht zur Lamellenebene orien- 
tiert sind (1). Daher wurde yon Keller (2) 
ein Modell ffir die Struktnr der Einkristalle 
vorgeschlagen, das in Abb. 1 ffir den Fall 
des Po]y/~thylens sehema~iseh dargestellt ist. 

Abb. 1. Sehematisehe Darstellung der S~rnktur eines 
Poly~thylen-Einkristalls mit regelmfi.Big gefalteten 

Molekfilketten 

Die Molektile sind an den Deekfl~ehen des 
plattenf6rmigen Kristalls regelmgBig ge- 
falter. Im fibrigen wird auf Grund der 
einkristallartigen Elektronenbeugungsdia- 
gramme dieser Kristalle und wegen des 
Befundes, dab die seitliehen Begrenzungs- 
flgehen h~ufig niedrigindizierte kristallo- 
graphisehe Ebenen sind, angenommen, dab 
a l l e  Ketten im Inneren der Lamelle im 
wesentliehen ideal kristallin angeordnet seien. 

Ffir die Mo]ekfilfalten in den Deekfl/~ehen 
des Kristalls werden nur etwa 5 Grund- 
einheiten der Ket te  benStigt, woven man 
sieh leieht an Hand  eines Stuart-Modells 
tiberzeugen kann. Man sollte daher erwarten, 
dab die Diehte dieser Einkristalle nioht 
wesentlieh yon derjenigen abweieht, die man 

(Eingegangen am 8. April 1963) 

aus der rSntgenographisch ermittelten Ele- 
mentarzelle berechnen kann. Dies ist nicht 
der Fall, vielmehr liegen, wie wir zeigen 
werden, die Dichte und damit der Kristalli- 
sationsgrad ~ im gleichen Bereich wie beim 
massiven, aus der Schmelze kristallisierten 
Poly~thylen. Gleich diesem mfissen daher 
auch die ,,Einkristalle" einen wesentlichen 
Anteil an feh]geordneten Bereiehen entha]- 
ten. 

Vereinzelt wurde bereits frfiher auf Orund 
von Diehte- und kalorimetrisehen Messungen 
(3), rSntgenographischen Beobachtungen (4) 
und meehanisch-dynamischen Untersuchun- 
gen (5) auf die geringen Unterschiede zwi- 
schen dem ans verdfinnter LSsung nnd dem 
aus der Schmelze kristallisierten Poly/~thylen 
hingewiesen. Es fehlen jedoeh systematisehe 
Untersuehungen fiber den Fehlordnungsgrad 
der Einkristalle und fiber dessen Abhs 
keit yon den Kristallisationsbedingungen. 
Darfiber sell im fo]genden berichtet werden. 
Es wurden Diehtemessungen mit versehie- 
denen Methoden durchgefiihrt, ferner wur- 
den die RSntgenstreuknrven dieser Proben 
ausgewertet. Messungen der Langperiode und 
einige elektronenmikroskopische Beobaeh- 
tungen erg/~nzen das experimente]le Ma- 
terial, an Hand dessen drei Modelle ffir die 
Struktur der Poly~thylen-Einkristalle vor- 
gesehlagen und diskutiert werden sollen. 

II. Experimenteile Methoden 
a) Herstellnng der Proben 

Zur Verfiigung stand ein Niederdruck-Po]y/~thyle~ 
,,Marlex 50" mit einem mitfleren Molekulargewicht yon 
55000 nnd sehr breiter Molekulargewichtsverteilung. 
Die Zahl der CHs-Gl~ppen pro 1000 C betrug etwa 0,5. 
Von dieser Substanz wurden l~ L6sungen in Xylol, 
Oktan, Tetrachlor~thylen nnd Monochlorbenzol bei 
etwa 120 ~ hergestellt. Diese L6sungen wurden unter 
l~iihren zur zehnfachen Menge des reinen LSsungs- 
mittels zugegeben, wobei die Temperatur des LSsungs- 
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mittels auf die gewiinsehte KristMlisationstemperatur 
im Bereieh zwischen 30 ~  80 ~ eingestellt wurde. 
Da bei den tieferen Temperaturen, z. B. bei 30 ~ die 
erste Triibung, die den Beginn der Kristallisation un- 
zeigt, bereits nach wenigen Sekunden auftritt, wurden 
die konzentrierten, hei~en L6sungen nur tropfenweise 
zugegeben, um die Temperaturerh6hung des L6sungs- 
mittels w~hrend der Misehung m5gliehst niedrig zu 
halten. Bei Kristallisationstemperaturen zwischen 
60 ~ nnd 80 ~ kann man aueh die Gesamtmenge der 
konzentrierten L6sung auf einmal zugeben. Die auf 
diese Weise entstandenen Kristallsuspensionen wurden 
je naeh Verwendungszweck versehiedenartig weiter- 
behandelt, wobei stets darauf geaehtet wurde, da~ 
eventuell noch vorhandene, nicht auskristallisierte An- 
~eile bei der Weiterbehandlung nieht ausfMlen konnten. 

Um Pr~parate zur Diehtemessung im Gradienten- 
rohr und zur Messung der Langperiode herzustellen, 
wurden die Suspensionen bei der Kristallisationstempe- 
ratur filtriert und der entstehende Filterkuchen gut 
getrocknet. Beim Filtrieren setzen sieh die Kristall- 
Lamel]en orientiert aufeinander ab, so dal3 ein zusam- 
menh~ngender diinner Film yon diehtgepackten Poly- 
~thylenkristMlen entsteht (6). Wir wollen diese Art  yon 
Probe~ im folgenden als ,,Kristall-Aggregate" bezeieh- 
nen. Das L6sungsmittel kann aus diesen Pr~paraten 
durch tagelanges Vakuumtroeknen weitgehend entfernt 
werden. Der Restgehalt ist kleiner als 0,8%, wie dutch 
W~gung und gaschromatographisch festgestellt wurde. 

Zur r6ntgenographisehen Bestimmung des Kristalli- 
sationsgrades mul3ten die Kristallsuspensionen etwas 
anders behandelt werden, um zu vermeiden, da~ sieh 
die fiachen Poly~thy]en-Lamellen orientiert aufeinander 
absetzen. Zu diesem Zweek wurde das ursprfing]iche 
L5sungsmittel nur teilweise abfiltriert, bis eine gel~rtige 
Masse zurfiekblieb. Der Rest des LSsungsmittels wurde 
dann mit ~ther  ausgewasehen, den wit an der Luft 
verdampfen lie~en. Naeh anscMiel]ender Vakuum- 
troeknung lie~en sich aus der Probe 3 mm dieke 
Platten yon etwa ! em 2 GrS~e heraussehneiden, an denen 
die RSntgenmessungen durehgefiihrt werden konnten. 
Die vSllig regellose Anordnung der Lamellen wurde mit 
Hilfe yon photographisehen RSntgenaufnahmen unter 
versehiedenen Durehstrahlungsriehtungen fiberpriift. 

b) Dichtemessungen 
Zur Dichtemessung wurden zwei Methoden an- 

gewandt, die sich in erster Linie im Hinblick auf den 
Zustand der Poly~thylen-Kristalle voneinander unter- 
schieden. Bei der einen Methode wurde die Diehte der 
einzelnen KristMle in der Suspension gemessen, bei der 
anderen die Dichte der troekenen, festgepackten 
Kristallaggregate. 

Die Dichte der Kristalle in der Suspension wurde 
nach einer geeignet moditlzierten Schwebemethode be- 
stimmt. Zu diesem Zweck wurde die Suspension mehr- 
faeh unterteilt, und die Dichten der Suspensionsfliissig- 
keiten wurden durch Zugabe yon Xylol (~ ~ 0,85 g/cm 3) 
oder Tetrachlor~thylen (~ = 1,65 g/cm 3) auf bestimmte 
Werte eingestellt. Ansehliel3end wurden die Suspensio- 
nen in einer Laborzentrifuge (Rotordurchmesser 24 era) 
mit 10000 U/rain eine Stunde lang zentrffugiert. Bei 
gleicher Dichte yon Kristallen und Fliissigkeitsgemiseh 
blieb die gleiehmi~l~ige Verteilung der Kristalle im 
Zentrifugenglas unverhndert, andernfalls entmischten 
sich die Suspensionen. Vor dem Zentrifugieren wurden 
die Fliissigkeiten mit Hilfe yon Glasktigelehen geeicht, 
deren Dichte auf 10/00 genau bekannt war. Die einzelnen 
Suspensionsflfissigkeiten unterseheiden sich in ihrer 
Dichte um jeweils 0,001 g/era a. Unsere Versuche er- 
gaben, dab naeh dem Zentrifugieren immer nur 1 oder 
2 Gl~ser gefunden wurden, in denen die KristMle gerade 

schwebten; man kann also als Fehler fiir die Dichte- 
werte =[_ 0.001 g/cm 3 annehmen. Wie sich bei Kontroll- 
versuchen herausstellte, erfal3t man bei diesen ~r 
gen allerdings nur einen Mittelwert der Dichten. So war 
es z. B. nieht m6glich, Mischungen yon Kristallen, die 
infolge verschiedener Kristallisationstemperatur ver- 
schiedene Dichten hatten, vgl. Abb. 2, dureb Zentrifu- 
gieren voneinander zu trennen. Besondere Sorgfalt 
wurde auf die Temperaturkonstanz beim Zentrifugie- 
ren verwendet. Dazu wurde der Zentrifugenmantel mit 
Hilfe eines Thermostaten gekiihlt. Bei geeignet ge- 
w~hlter Temperatur der Ktihlfifissigkeit und bei kon- 
stanter Umdrehungszahl stellt sich bald eine station~re 
Temperatur  im Rotor ein. Alle Messungen, auch die 
Eichungen der Flfissigkeiten und Glaskugeln, wurden 
bei (30,0 - -  0,1) ~ durebgefiihrt. Innerhalb dieses 
Schwankungsbereiehes der Temperatur sind dieDiehte- 
~nderungen des Poly~thylens vernachls klein. 

Die Dichte der getrockneten Kristallaggregate 
wurde  in einem Diehtegradientenrohr gemessen, das 
mit Mischungen yon Dioxan und Propylalkohol geffillt 
war. In  diesen Fliissigkeiten quillt das Poly~thylen 
nicht an. Das Gradientenrohr wurde mit  den bereits 
erw~hnten Glaskugeln geeicht, die Me~temperatnr be- 
trug wiederum 30 ~ Die Genauigkeit, mit der die 
Dichte einer Probe, die ihre station~re Endlage erreieht 
bat, bestimmt werden kann, ist relativ hocb. Sie wird 
nur dureh die Ablesegenauigkeit der HOhe der Probe 
im Rohr begrenzt und liegt bei etwa • 0,0002 g/cm s. 
Als wesentlich scblechter erwies sieh die Reproduzier- 
barkeit der Messungen. Bei der oben beschriebenen 
Herstellung der 'KristMlaggregate k6nnen Hohlrgume 
entstehen, die die Messungen verfMsehen. Aueh der 
Restgehalt an L6sungsmitteln und anderen niedermole- 
knlaren Substanzen, die bereits im Ausgangsmaterial 
enthMten sind, kann sich ungfinstig auswirken. Aus 
einer groBen Zahl yon Einzelmessungen an Proben, yon 
denen die mit  groben Packungsfehlern vorher aus- 
sortiert wurden, wurde ein mittlerer Fehler yon 
0,002 g/cm ~ gefunden. 

Zur Kontrolle wurden aueh Pyknometermessungen 
an den im LSsungsmittel suspendierten Poly~thylen- 
Einkristallen durchgefiihrt. Diese Methode ist allerdings 
wesentlich ungenauer als die Zentrifugenmethode. Bei 
der Messung kann man die Suspensionen nur bis zu 
Paekungsdichten yon etwa 1% anreichern. Wegen 
dieses geringen Polyathy]en-Gehaltes wirken sieh dann 
jedoeh kleine Temperatur- und Diehteschwankungen 
des Suspensionsmitte]s ganz erheblich auf die Mel3werte 
fiir die Dichte der suspendierten Kristalle aus. Wir er- 
reichten bei unseren Messungen eine Temperatur- 
konstanz yon • 0,05 ~ die Dichte des reinen Sus- 
pensionsmittels bestimmten wir bei jeder Einzel- 
messung gesondert. Dadurch liel3 sieh der Schwan- 
kungsbereich unserer Me~werte ffir die Dichte der Poly- 
athylen-Einkristalle aueh bei dieser Me~methode auf 

0,01 g/cm 8 beschr~nken. Die Mittelwerte unserer 
Messungen widerspraehen dann nicht den mit  der 
Zentrifugenmethode erhaltenen Ergebnissen. 

c) RSntgenographische Messungen 
R6ntgenstreudiagramme der Krista]laggregate wur- 

den nach dem bekannten Doppelfokussierungsverfahren 
yon Bragg-Brentano mit Hilfe eines Z~hlrohrgonio- 
meters der Fa. Berthold aufgenommen, wobei d e r  
Kristallmonoehromator zwisehen Pr~parat und Z~hl- 
rohr angeordnet war. Die ebene, ca. 3 mm dicke Probe 
war yon einem Metallrahmen umgeben, dureb den die 
an den Seitenfl~ehen der Probe ein- und austretende 
Strahlung abgesehirmt wurde. Bei Pr~paraten mit  
geringer Absorption l ~ t  sieh durch diese Anordnung 
die Versehmierung der Diagramme merklieh verringern. 
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Zur Messung der Reflexbreiten konnte diese Art yon 
Proben nicht verwendet werden. Man kann ngmlich 
bei der Auswertung der Reflexform die apparativ be- 
dingte Reflexverbreiterung nut dann rechnerisch be- 
riieksichtigen, wenn die P~ekungsdichte des Pr~loul'ates 
bekannt ist. Bei der oben besehriebenen Pr~parations- 
methode, die wir benutzten, um jede Anisotropie in der 
Probe zu vermeiden, llefi sieh .iedoch die P~ckungs- 
dichte nieht geniigend genau reproduzieren. Zudem war 
die natiirliehe Breite der Reflexe so gering, dag die 
beobaehtete ]~reite prektisch kaum gr6ger als die 
Apparagurverbreiterung war. Um diese Sehwierigkeiten 
zu umgehen, wurde dem Polygthylen eine Eichsubstanz 
beigemiseht, deren Reflexe hinreiehend schmal sind und 
in der N~he der untersuchten Poly~thylen-Reflexe 
liegen. Quarzpulver mit einer Korngr6Be yon ca. 
1 F erwies sich als geeignet. 

Die Langperioden wurden an den Krista]laggregaten, 
die aueh zur Dichtemessung im Gradientenrohr benutzt 
~ r d e n ,  gemessem Meisgens wurden die Messungen mit 
einer Kleinwinkelkamera vom Kratlcy-Typ durchgef/ihrt, 
zu Kontrollmessungen und zur Untersuehung der 
Orientierung wurde manehmal aueh eine Kleinwinkel- 
kamer~ mit Lochblendensystem benutzt~}. 

IIl. Ergebnisse 
a )  Dich temessungen  

In Abb. 2 sind die mit der Zentrifugen- 
methode gewonnenen Ergebnisse der Dichte- 
messungen an Poly/ithylen-Einkristallen wie- 
dergegeben. Alle Werte liegen im Bereich 
zwischen 0,960 g/cm 3 und 0,975 g/cm 3. Zum 
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Abb. 2. Dichte yon Poly~thylen-Einkristallen, kristalli- 
siert in versehiedenen L6sungsmigteln, in Abhi~ngigkeit 
yon der Kristallisationstemloeratur. Gemessen wurde 

bei 30 ~ mit der Zentrifugenmethode 

Vergleich betrachten wir die sogenannte 
l~Sntgendichte, die man aus den rSntgeno- 
graphisch ermittelten Dimensionen der Ele- 
mentarzelle bereehnen kann. Sie betr/~gt 
bei 30 ~ nach Messungen yon S w a n  (7) 
~,. = 0,998 g/era 3. Die gemessenen Dichten der 
Poly/~thylen-Einkristalle sind also wesentlich 
niedriger als die von idealen Einkristallen; 
die Abweichungen liegen weit auBerhalb der 
Fehlergrenzen. 

~) Fiir d ie  Durohfiihrung der Langpe~'iodenmessun- 
gen danken wit Herrn Dr. G. F. Schmidt herzlieh. 

Aus Abb. 2 ist ferner zu ersehen, dal~ die 
Dichte der Kristalle yon der KristMlis~tions- 
temperatur abh/~ngt. N/iherungsweise nimmt 
die Dichte yon 0,960 g/cm 3 bei 30 ~ auf 
0,971 g/cm 3 bei 80 ~ linear mit der Kristalli- 
sationstemperatur zu. Mit steigender Kri- 
stal]isationstemperatur wird also die Fehl- 
ordnung geringer, was im Hinblick auf die 
mit steigender Temperatur abnehmende 
KristMlisationsgeschwindigkcit, d. h. mit 
giinstiger werdenden kinetischen Bedingun- 
gen, verntinftig ist. Dagegen ha~ d~s LSsungs- 
mittel wenig EinfluB auf die Dichte der Ein- 
kris~alle. Zwar treten ftir verschiedene 
L6sungsmittel bei gleicher Kristallisations- 
temperatur geringftigige Schwankungen auf, 
es liiBt sich jedoch keine systematische Ab- 
h~ngigkeit der Dichte yore L5sungsmittel 
erkennen. Auch die Poly/~thylen-Konzentra- 
tion spielt in einem Bereich zwischen 0,01~o 
und 0,1 ~ keine Rolle, wie sich aus Kontroll- 
versuchen ergab. 

Die an den getrockneten Kristallaggrega- 
ten im Gradientenrohr gemessenen Dichten 
sind in Abb. 3 dargestellt. Sie stimmen fiber- 
raschend gut mit den Werten iiberein, die 
mit der Zentrifugenmethode gewonnen wor- 
den waren. Darauf mSchten wir besonders 
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Abb. 3. Diehte yon Poly~thylen-Einkristallen, kr/sta]li- 
siert aus verdiinnter XylollSsung, in Abhi~ngigkeit yon 
der Krista]lisationstemperatur. Gemessen wurde bei 
30 ~ im Gradientenrohr. Die durchgezogene Gerade 

ist a, us Abb. 2 entnommen 

hinweisen, weft diese ~bereinstimmung ftir 
die Diskussion der MeBergebnisse wesentlich 
sein wird. 

Zum Vergleich seien noch einige Dichte- 
werte yon anderen Poly/ithylensorten mit- 
geteilt; die entsprechenden Messungen sind 
in Tab. 1 zusammengestellt. In  Zeile 2 ist die 
Dichge eines Pr/iparates angegeben, das zwar 
ebenfalls aus einem Niederdruck-Poly/~thy- 
len, jedoch yon anderer Herkunft  als ,,Mar- 
lex 50"  (Zeile l) hergestellt wurde. Die 
Dichten der beiden Prgparate stimmen gut 

7* 
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tiberein, interessanterweise zeigen sich je- 
doch betr/ ichtl iche Unterschiede in der mor- 
phologischen S t ruk tu r  der Kristalle,  vgl. 
Abb. 8a und  b. Wir  werden sp/iter noch 
da rauf  zur t ickkommen.  Die Probe  in Zeile 3 
wurde aus einer kurzket t igen,  durch  Ex-  
t r ak t ion  in n - H e p t a n  gewonnenen F rak t ion  
des Marlex 50 hergestellt .  Sie zeigt eine zwar 
geringftigige, abet  deutl iche Dichtezunahme.  
])as gleiche gilt fi ir  ein Poly/ / thylen  mit  
einem mit t le ren  Molekulargewicht  yon  5000, 
das durch  S//u]enfraktionierung aus Marlex 50 
gewonnen worden war  (8). Dagegen ergibt  
ein sehr hochmolekulares  Po lymethy len ,  
wenn ma n  es ebenfalls bei 80 ~ aus Xylol  
kristallisiert,  eine etwas geringere Dichte  
(Zeile 5). Der  Einflug des Molekulargewichtes 
scheint jedoch nicht  sehr grog zu sein. 
Unterschiede im Verzweigungsgrad wirken 
sich dagegen s ta rk  auf  die Dichte  aus. So 
ba t  ein Hochdruck-Poly / i thy len  mit  30 CH~- 
Gruppen  auf  1000 C-Atome (Zeile 6) nur  eine 
Dichte  yon  0,925 g/cm a bei Kris tal l isat ion 
aus verd i innter  Xyloll6sung. 

In  der Tab.  1 sind auch noch einige Wer te  
fiir  Proben,  die aus der Schmelze kristalli- 
sier~ wurden,  aufgeft ihrt .  E in  Vergleich zeigt, 
dag die Dichteunterschiede  gegentiber den 
aus verd i inn ter  L6sung en t s t andenen  Einkri-  
stallen nieht  sehr grog sind. Insbesondere  
sieht m a n  aus den in Zeile 9 und  10 auf- 
gef i ihr ten Messungen yon  Mandellcern et  al. 
(9), dag bei i so thermer  Kristal l isat ion aus 
der Schmelze gleiehe und  sogar gr613ere 

Tabelle 1 
Dichtewerte fiir andere Poly~thylensorten, gemessen mit 
der Zentrffugenmethode (Zeile 1-6) oder im Gradienten- 

rohr (Zeile 7.-8)bei 30 ~ 
Zeile 9 und 10 nach Mandetkern eL al. (9) 

Nr. Polyiithylen-So~$e Kristallis~tions- Dichte 
Bedingungen (g/cm s) 

1 Marlex 50 bei 80~ ausXylol 
2 Niederdruck-Polyithylen bei 80 ~ ausXylol 

~nderer Herkunft 
und anderer Morphologie 

3 niedermoIek. Fraktion 
der Hept~n-Extraktion 

4 Fraktion mit M ~ 5000 
5 Polymethylen 
6 ttochdruck-Polyithy]en 

30 CH3/1000 C 
Lupolen 1800 M 

7 Niederdruck-Poly~thylen 
Lupolen 6001 ~, 

8 Niederdruck-Poly~thy]en 
Lupolen 6001 L 

9 Niederdruck-Polyithylen 
nach (9) 

10 Niederdruck-Po]yithylen 
n~eh (9) 

0,971 
0,971 

bei 80~ aus 0,973 
Heptan 
bei80~ ausXylol 0,975 
beiS0~ ausXylol 0,969 
bei 33~ ausXylol 0,925 

aus der Schmelze 0,960 
abgeschreckt 

langsam abgekiihlt 0,968 

bei 125~ aus 0,978 
der Schmelze 
bei 130~ aus 0,983 
der Schmelze 

Dichten  erziett  werden k6nnen  als bei der 
Kris tal l isat ion aus verd t innter  L6sung. 

Aus der gemessenen Dichte  @ der P roben  
bzw. aus dem spez. Volumen v = 1/@ kann  
m an  nach der bekann ten  Beziehung 

~ k r  VaT ~ - -  V 
- - [1] 

~ V a i n  - -  v k r  

den kristal l inen lV~assenanteil ~ berechnen.  
Dabei  sind yam und  V~r die spez. Volumina der 
kristal l inen bzw. der amorphen  Phase.  Wir  
be t rach ten  ~. und  den durch  fi = 1 - ~ de- 
finierten , ,amorphen Antei l"  zun/ichst ledig- 
lich als Kenngr613en zur Charakter is ierung 
unserer  Proben,  ohne dabei anzunehmen,  
dab sich die S t ruk tu r  der Poly/ i thylen-  
Einkristal le  durch  das bei der Ablei tung von  
G1. [i]  zugrunde liegende Zweiphasenmodell  
beschreiben liel3e. In  Abb. 4 ist der aus den 
Dichtewer ten  berechnete  amorphe  Antei l  
zum Vergleich mi t  den r6ntgenographisch 
e rmi t te l t en  Wer ten ,  y o n  denen der n/ichste 
Abschni t t  handelt ,  aufgetragen.  Bei der Be- 
rechnung wurde  der bereits erw/~hnte Wer t  
~)kr : 0,998 g/cm 3 ftir die Dichte  der kristalli- 
hen Phase  benutz t .  Fiir  die Dichte  der 
amorphen  Phase  wurde  der Wer t  @a~ 
= 0,866 g/cm ~ angenommen,  der sieh dureh  
Ex t rapo la t ion  ans den im folgenden Abschni t t  
besehriebenen R6ntgenmessungen ergibt.  

b) RSntgenographische Kris tal l isat ionsgrade 

J~hnlich wie bei der Berechnung  des Kri-  
stall isationsgrades aus den Dichtewer ten  
wurde auch bei der Auswer tung der R6ntgen-  
s t reukurven  v o m  Zweiphasenmode]l  aus- 
gegangen. U m  das Verb/~ltnis c~ = m~r/m der 
Masse der kristall inen Phase  zur  Gesamt-  
masse zu best immen,  wurde zuns y o n  
den gemessenen S t reukurven  im Winkel-  
bereich zwischen 0 i = 5 ~ und  02 = 16 ~  
kontinuierl iche Un te rg rund  durch eine ge- 
rade Linie abgetrennt .  Der  Un te rg rund  be- 
s teht  ausschliel31ich aus inkoh~rent  gestreu- 
ter  Intensi t~t ,  wie eine Absch//tzung ergab 2) ~). 

3) Um geniigend hohe und zeitlich stabile Streu- 
intensitit zu erhMten, mul]te der ~onochromator so 
justiert werden, dag der durchgelassene Wellenlingen- 
bereich mindestens A~ = 0,1 A betrug. Daher fMlt bis 
zu einem Streuwinkel yon 30 ~ auch die gesamte in- 
kohirente Compton-Streuung ins Zi~hlrohr. 

3) Zur Abschatzung wurde nach Ruland (10) voraus- 
gesetzt, dab die integrMe Streuintensit~t innerha/b des 
angegebenen Winkelbereiches unabhgngig yon der 
molekularen Anordnung ist. Mi~ dieser Voraussetzung 
lgl3t sich das Verh~iltnis der integralen inkohirenten 
Streuintensit~t zur integralen Streuintensitit im an- 
gegebenen Winkelbereich berechnen. Bei bekannter 
Winkelabh~ngigkeit der Compton-Streunng kann diese 
dann yon der koh~renten Streuung abgetrennt werden, 
was wir mit der erw~hnten ger~den Little taten. 
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Die darfiber liegende Intensit/ / tsfl~ehe wurde 
in der fibliehen Weise in Reflexintensi t~t  

Re Iexp zerlegt. Aus I~xp und  Halointensi t / / t  ~ 
diesen Intensit/~ten kann  man  den Kristall i-  
sat ionsgrad ~ durch  In tegra t ion  bes t immen,  
wobei jedoch die gemessenen Intensit/~ts- 
ku rven  mi t  mehreren  Fak to r en  zu mult i -  
plizieren sind. Zun~ehst  muB Iexp mi t  dem 
Polar isa t ionsfaktor  P und  dem Absorptions-  
fak tor  A, die beide winkelabhgngig sind, 
korr igier t  werden:  

1 
I(0) - p(0) A(0) Iexp(0). [2] 

Fe rne r  ist bei der In tegra t ion  zu berfiek- 
sichtigen, dag die s t reuende Masse jeder  
Phase  nicht  propor t ional  zum In tegra l  fiber 
den Streuwinkel ,  sondern propor t ional  dem 
In tegra l  fiber die Intensit /~tsverteilung im 
reziproken R a u m  ist: 

c m  

6 

Dabei  ist/c der Ausbrei tungsvektor ,  dessen 
Bet rag  durch  

]k[ = ~ -  sin 0 [4] 

gegeben ist. Bei stat ist isch regelloser An- 
ordnung der kristMlinen Bereiche hgngt  die 
In tens i tg tsver te i lung I (k) nur  yore  Bet rag  
I/el ab. Daher  kann  man  in diesem Fall fiber 
die Kugelschale zwischen 0 und  0 + dO im 
reziproken R a u m  integrieren. Augerdem ist 
es ffir unseren Zweek, n/imlich das Massen- 
verhgl tnis  versehiedener  Phasen des gleiehen 
Stoffes zu bes t immen,  in guter  Ngherung aus- 
reichend,  die In tegra t ion  nur  fiber den be- 
grenzten,  geeignet gew/~hlten Winkelbereich 
5 ~ _< 0 __< 16 ~ zu erstrecken.  Dieses Verfahren 
ist Mlgemein iiblieh (11), R u l a n d  (10) ha t  
daffir  eine theoret isehe Begrf indung ge- 
geben. Man erh/~lt also 

m ~,~ f I (0) s in ~ 0 cos 0 dO . [5] 
0~ 

Zur Berechnung des Kristal l isat ionsgrades 
mfiBten also die In tegra le  

0~ 

f Iexp(0) sin ~ 0 cos 0 dO [6] 
P (0) A (0) 

0~ 
dureh Umzeiehnen der S t r eukurven  und  an- 
sehlief~endes Planimetr ie ren  sowohl ffir a~ ex9 

Ms aueh ffir ~ I~x~ bes t immt  werden. Bei der 
prakt isehen Auswertung b rauch t  man  dieses 
umst~/ndliehe Verfahren in vielen Fal len 
nicht  durehzuff ihren.  Man kann  ngmlieh ffir 

sich nur  u m  konstante ,  d. h. nieht  winkel- 
abh~ngige F ak to r en  unterscheidende In ten-  
s i t~tsvertei lungen das In tegra l  in G1. [6] 
dureh  

02 

K . f I~xp (0) d(O) [7] 
0~ 

ersetzen, wobei K gerade durch  das Verh/~lt- 
nis der In tegra le  in [6] und  [7] definiert  ist. 
Der  F a k t o r  K ha t  versehiedene Werte ,  j e 
nachdem,  ob er sich auf  die in den Halo oder  

/exp die in die Reflexe gest reute  In tens i t~ t  ~e 

bzw. ~a Iex, bezieht.  
Zur  n~herungsweisen Berechnung  yon  K 

haben  wir den Ausdruck  
sin 2 0 cos 0 
P (0) A (0) 

in eine Potenzre ihe  u m  den Winkel  0 = 10,8 ~ 
d. h. ~m den Streuwinkel  des st/ irksten 
R e f e x e s  entwickel t  und  die Reihe naeh dem 
quadra t i sehen  Glied abgebroehen.  Die In te-  
gra t ion  dieser Reihe mi t  den auf  die F1//ehe 

/ exp  eins normier ten  In tens i tg tsver te i lungen ~ 
a n d  Ha I,xp liefert die gesuehten F a k t o r e n  K.  
Die darin eingehenden ersten beiden Mo- 
mente  der Vertei lungen haben  wir in e rneuter  
Ngherung  dureh  die Lage des Maximums nnd  
das Quadra t  der Halbwer t sbre i te  ersetzt .  
Ffir  die yon  nns benutz te  Appa ra tu r  - der 
F a k t o r  K h~ngt  z. B. yon  den Abmessungen 
der Probe  ab - erhiel ten wir ffir den Kristall i-  
sat ionsgrad ~ die Bez-iehung 4) 5) 

1,04 Fl~e = [8] 
1,04 Fl~e + 0,92 FHa ' 

wobei F~e u n d  F ~  die p lan imet r ie r ten  
Fli~ehen tiber die exper imentel len  Streu-  
ku rven  bedeu ten  : 

O~ "0 2 

0~ 0x 

4) Beim iiblichen Verfahren zur Bestimmung eines 
r6ntgenographisehen Kristallisationsgrades werden die 
numerischen Faktoren in Ol. [8] weggelassen. Der da- 
dureh hervorgerufene relative Fehler des amorphen 
Massenanteils steigt mit abnehmendem amorphen An- 
tell bis auf 11%. Dieser an und fiir sieh geringe Fehler 
maeht sieh bemerkbar, wenn man genaue Bestimmun- 
gen des Kristallisationsgrades des gleiehen Materials mit 
versehiedenen R6ntgenapparaturen durchfiihrt. Aueh 
die Extrepolation yon gemessenen Eigensehaften, z. B. 
der Diehte, yon Proben versehiedener Kristallisations- 
grade auf den Kristallisationsgrad 100% kann zu un- 
erkl/~rliehen Ergebnissen fiihren. 

5) Aus v611ig anderen f~0erlegungen heraus haben 
Hendus and Schnell (I2) fiir den Kristallisati0nsgrad 
eine ~hnliehe Formel wie G1. [8] hergeleitet. Diese 
Autoren geben im Gegensatz zu uns der F1/tehe des 
Halos ein grSgeres Gewieht. Eine ausfiihrliehe Dis- 
kussion dazu wird ~n anderer Stelle erfolgen (22). 
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Die auf diese Weise ermittelten ,,amorphen 
Anteile" fi = 1 - ~ der untersuehten Poly- 
/~thylenproben sind in Abb. 4 in Abhgngig- 
keit yon der KristMlisationstemperatur auf- 
getragen. Das Diagramm zeigt, dag diese 
Werte um etwa 10% hSher liegen als die 
ans den Diehten berechneten amorphen An- 
teile. Der Unterschied liegt aul~erhalb der 
Mel3fehler der beiden Methoden. Dieses 

eus ROntgen- 30 

ot 
20 30 ~0 50 60 70 80 90 l~ ~'$Z 

Abb. 4. , ,Amorpher Antei l"  der Poly~ithylen-,,Ein- 
kl'istMle" in Abh~ngigkeit yon der Kristallisations- 
temioeratur, einmal berechnet aus den Diehtewerten 
der Abb. 2, zum anderen ermit te l t  aus den R6ntgen- 

s t reukurven 

Ergebnis, dab man rSntgenographiseh einen 
kleineren Kristallisationsgrad finder als aus 
Diehtemessungen, kann man versehieden 
erkl~ren. Erstens k6nnte die bei der Aus- 
wertung getroffene iibliche Voraussetzung, 
dal~ sieh das Streudiagramm additiv aus den 
Anteilen zweier Phasen zusammensetzt, nieht 
zutreffend sein. Zweitens kann marl die Ab- 
weiehung abet  aueh darauf zuriiekfiihren, 
dab beim Planimetrieren der Streukurve des 
Halos aueh ein Teil der yon den kristallinen 
Bereiehen gestreuten Intensit//t miterfal3t 
wird. Dieser Anteil, der also eigentlieh den 
ReflexfiiBen zuzuordnen w/~re, rtihrt von den 
thermisehen und sonstigen ioarakristallinen 
StSrungen der Kristallisate her. Wit wotlen 
uns nieht n/~her mit diesem prinzipiellen 
Fehler unserer Methode befassen, da es hier 
weniger auf den Absolutwert des KristMli- 
sationsgrades ankommt Ms vielmehr auf das 
grundlegende Ergebnis, dab sieh der amorphe 
Anteil der Poly/~thylen-Einkristalle aueh 
r6ntgenographiseh naehweisen 1//gt. Man 
kann die mit beiden Methoden gewonnenen 
Mel3werte leieht aneinander angleiehen, in- 
dem man die rSntgenographisehen Kristalli- 
sationsgrade der versehiedenen Proben gegen 
ihre spezifisehen Volumina auftr/~gt, die da- 
bei entstehende Gerade bis zum sI0ezifisehen 
Volumen V~r = 1,002 ema/g verlgngert und 
dieser fiktiven Probe einen rSntgenographi- 

sehen KristMlisationsgrad ~ = 100% zuord- 
net. Dureh diese Anpassung fallen die beiden 
Geraden in Abb. 4 zusammen. Das Verfahren 
wird dadurch gereehtfertigt, dag die Extra- 
polation der Geraden auf ~ = 0% zum spez. 
Volumen 1,155 em3/g der amorphen Phase 
fiihrt. Eine ghnliche Methode, den KristMli- 
sationsgrad ~ aus dem Zusammenhang zwi- 
sehen rSntgenographisehen Daten und Diehte- 
messungen zu ermitteln, wurde bereits yon 
Hendus u. Schnell (12) angewandt, jedoeh 
werden bei unserem Verfahren sowohl die 
oben angeftihrten Korrekturen, als aneh der 
yon den StSrungen des Gitters herriihrende 
kontinuierliche Untergrund beriicksiehtigt. 
Dies wird ausfiihrlich an anderer Stelle er- 
1/~utert (22). 

c) A uswertung der Reflexbreiten 

Bei allen aus der Schmelze kristMlisierten 
Hochpolymeren ste]lt man eine betrgchtliehe 
Verbreiterung der RSntgeninterferenzen lest. 
Sie wird vielfach auf die geringe GrSl3e der 
Kristallite zurtiekgeftihrt. Bei einem Ver- 
gleich der Streukurven, die wir zur Bestim- 
mung des KristMlisationsgrades der Poly- 
/ithylen-Einkristalle verwendeten, mit den 
Streukurven yon schmelzkristallisiertem Ma- 
terial fiel auf, dab sich die Linienbreiten 
nicht wesentlich voneinander untersehieden, 
obwohl man wegen der GrSge der aus ver- 
diinnter LSsung gewonnenen EinkristMle 
scharfe RSntgenlinien erwarten sollte. Daher 
wurden die Reflexbreiten und ihre Abh~ngig- 
keit yon der Kristallisationstemperatur un- 
tersucht, wobei die 2Vlessungen an den oben 
beschriebenen, mit Quarzpulver vermischten 
Proben durchgefiihrt wurden. 

Bei der Auswertung der Streukurven 
wurde angenommen, dab der intensive 
(10i 1)-Reflex des Quarzes eine vernaehl/tssig- 
bar kleine Linienbreite hat ,  d. h. dab die 
Breite dieses Reflexes mit der Apparate-Ver- 
breiterung, die dutch GrSge und Anordnung 
der Blenden, sowie dutch GrSge und Beschaf- 
fenheit der Probe bestimmt ist, identiseh sei. 
Um den Einfluf~ der Apparate-Verbreiterung 
reehneriseh zu eliminieren, wurde weiterhin 
angenommen, dab sieh sowohl die ,,wahren" 
Poly/tthylenreflexe Ms aneh die Apparate- 
funktion dureh Gau[3-Kurven darstellen las- 
sen. Fiir diesen Fall gilt 

B ~ = (AO) 2 q- b 2, [9] 

wobei B die gemessene HMbwertsbreite, A 0 
die ,,wahre" HMbwertsbreite des Reflexes 
und b die Halbwertsbreite der Apparate- 
funktion bedeuten. 
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Ans den Breiten A 0 der Reflexe l~Bt sieh 
bekanntlieh auf Grund der einfachen Be- 
ziehung 

AO -- 2 L cos~ [10] 

eine ,,scheinbare Teilchengr61~e L" berech- 
hen. In Abb. 5 ist die aus den tIalbwerts- 
breiten der (110)- und (200)-Reflexe berech- 
nete Teilehengr613e ffir die Polyiithylen- 
Einkristalle in Abhs yon der Kristal- 
]isationstemperatur dargestellt. Falls keine 
anderen Ursaehen fiir die Linienverbreite- 
rung vorhanden sind, wie z. B. Gitterst6run- 
gen irgendweleher Art, geben die Werte in" 
Abb. 5 die mittlere Ausdehnung der koh/~rent 
streuenden Gitterbereiche, d. h. die wahre 
Teilchengr6Be, in Richtungen senkrecht zur 
Kettenaehse an. 

,~00- I 

J I;//] 
20 30  40 50 

i 
do zo oo 90[oc] 

Abb. 5. Scheinbare Teilchengr6ge senkrecht zur Ket ten-  
r ichtung des aus 0,1~ Xyloll6sung kristallisierten 
Poly~thylens in Abh~ngigkeit yon der Kristallisations- 

tempera tur  

Selbst unter der Voraussetzung, dab die 
LinienVerbreiterung aussehliei~lich durch den 
TeilehengrSl~eneffekt verursacht wird, daft  
man jedoeh die Bedeutung der absoluten 
Zahlenwerte fiir L, die sich nach diesem 
Verfahren ergeben, nicht tiberschs Bei 
den Ableitungen der G1. [9] und [10] werden 
eine Reihe yon Voraussetzungen eingeftihrt, 
die wir hier nicht alle erwghnt haben und die 
nur dutch sehr aufwendige Versuehe geprtift 
werden kSnnten. Die absoluten Werte k6nn- 
ten daher aneh gr613er sein als hier angegeben, 
und zwar etwa bis um das Doppelte. Die 
Methode liefert dagegen genfigend genane 
Ergebnisse, um die relativen TeilehengrSgen 
yon Proben miteinander zu vergleichen, die 
unter versehiedenen Kristallisationsbedin- 
gungen hergestel]t worden sind. So ist ohne 
Zweifel die seheinbare TeilehengrSl~e der 
Einkristal]e mit einer Kristallisationstempe- 
ratur yon 80 ~ ungefghr doppelt so grog 
wie bei 30 ~ 

In Tab. 2 sind noch einige andere ~VIel~werte 
aufgeffihrt. Bei der Auswertung des (002)- 
Reflexes der aus verdfinnter XylollSsung bei 
80 ~ kristallisierten Einkristalle (Zeile 2) er- 
gab sieh naeh der gleichen Methode eine 
scheinbare TeilchengrSl3e yon 100 A in Rich- 
tung der Kettenachsen. Dieser Wert  liegt 
etwasniedriger  als der aus der Langperiode 
ermittelte (120 A). Bei den aus der Schmelze 
kristallisierten Proben (Zeile 3 und 4) erhi~lt 
man eine scheinbare TeilchengrSl~e, die im 
gleichen Bereich ]iegt wie bei Kristallisation 
aus verdtinnter L6sung. 

Tabelle 2 
Scheinb~re Teilchengr6Ben L bei 16sungs- und  schmelz- 
kristallisierten Proben yon Niederdruck-Poly~thylen 

Marlex 50 

Nr. Kristallis~tions- Scheinbare 
bedingungen Teilchengr6Be L 

1 aus verdfinnter  Xyloll6sung senkrecht zur Ketten- 
bei 80~ aehse 360 

2 aus verdi innter  Xvloll6sung in Richtung der Ket-  
bei 80~ ~ tenachse 100 

3 aus der Schmelze schnell senkreeht zur Ket ten-  
abgekiihlt  achse 320 

4 aus der Sehmelze lungsam senkrecht zur Ketten- 
abgekiihlt  achse 350 A 

d) Langperioden 

Die Langperioden P der Kristallaggregate, 
deren Dichte im Gradientenrohr gemessen 
worden war, wurden aus der Lage der Re- 
flexe in den RSntgenkleinwinkelaufnahmen 
naeh der Braggschen Gleichung berechnet. 
In allen Fallen traten mehrere Ordnungen 
der Langperioden-Interferenzen auf. Die Er- 
gebnisse sind in Abb. 6 wiedergegeben. Die 

o Xylol 1 
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Abb. 6. L~ngperioden der Kristallaggregate in Abh~ngig- 
keit  yon der Kris tal l isat ionstemperatur  

Langperiode steigt mit zunehmender Kri- 
stallisationstemperatur an und ist praktisch 
unabh~ngig vom LSsungsmittel, wie sehon 
friiher festgestellt wurde (13). Sie verh~lt 
sich so ~hnlieh wie die Diehte. Daher ergibt 
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sich aueh aus den Megwerten, dag das Pro- 
dukt  

(q/cr-- q) " P ~ 3,2 �9 10 -s g/era ~ [11] 

bei allen Proben annfihernd eine Konstante 
ist. Wir werden sp/~ter auf diese Beziehung 
zuriiekkommen. 

e) Elelctronenmilcroskopische Beobachtungen 

Uber die morphologische Struktur des aus 
verdfinnter L6sung kristallisierten Poly- 
~thylens und fiber ihre Abh~ngigkeit yon 
den Kristallisationsbedingungen ist schon 
mehrfach berichtet worden (1, 14, 15). Im 
Zusammenhang mit nnseren Messungen sei 
hier nur auf  den interessanten Befund hin- 
gewiesen, dab sowohl die Diehte als auch der 
rSntgenographisch ermittelte Kristallisations- 
grad weitgehend unabh/~ngig yon der im 
Elektronenmikroskop sichtbaren Gestalt der 
Einkristalle sind. So haben z. B. die in den 
Abb. 7 a und b wiedergegebenen Einkristalle, 
die bei gleicher Kristallisationstemperatur aus 
versehiedenen LSsungsmitteln kristallisiert 
worden waren, innerhalb der MeBgenauigkeit 
die gleiehe Dichte (vgl. Abb. 2), obwohl sieh 
ihre morphologischen Strukturen weitgehend 
voneinander unterscheiden. Aueh bei anderen 
Kristallisationstemperaturen wurde festge- 
stellt, dab das L6sungsmittel grogen Einflug 
auf die Gestalt der Einkristalle hat, sich je- 
doeh nieht anf den KristMlisationsgrad aus- 
wirkt. ~hnliehes gilt aueh ftir den EinfluB der 
Molekiilstruktur. Es wurde bereits darauf 
hingewiesen, dag bei zwei Niederdruekpoly- 
//thylenen versehiedener Herkunft  bei glei- 
ehen Kristallisationsbedingungen aueh die 
gleiehen Diehten gemessen wurden (vgl. 
Tab. 1) nnd dab trotzdem, wie die Abb. 8a 
and b zelgen, erhebliehe Untersehiede im 
Habitus der Einkristalle auftreten. Ansehei- 
nend wirken sieh geringffigige Untersehiede 
der Molekfilstruktur, z. B. kleine Versehieden- 
heiten in der Zahl der Verzweigungen, weit- 
gehend auf die morphologisehe Struktur aus, 
w//hrend der Kristallisationsgrad erst auf  
weitaus grSBere _~nderungen ansprieht. 

IV. Diskussion der Meflergebnisse 

Ffir den Kristallisationsgrad ~ des aus 
verdfinnter L6sung kristallisierten Poly- 
/~thylens warden, wie wir gezeigt haben, mit 
drei voneinander unabh//ngigen Methoden 
nahezu fibereinstimmende Werte gemessen. 
Daher kann man weitgehend die MSgliehkeit 
aussehliel3en, dab diese Ergebnisse durch 
methodisehe Fehler verf//lseht worden seien, 
obwohl gegen jede der von uns verwendeten 

Methoden einige Einw/~nde gebracht werden 
kSnnten. Jede dieser FehlermSglichkeiten, 
z. B. adsorbierte Glasblasen bei der Zentri- 
fugenmethode, LSsungsmittelreste bei der 
RSntgenstreuung oder Packungsfehler der 
Kristallaggregate bei der Dichtemessung im 
Gradientenrohr, 1/~Bt sich jedoeh bezfiglich 
ihres Einflusses auf ]ede der drei Methoden 
absch/~tzen, und man kommt dabei zu dem 
Ergebnis, dab nur bei einer sehr unwahr- 
scheinliehen Kombination verschiedener me- 
thodiseher Fehler fibereinstimmende Mel3- 
werte auftreten kSnnen. So ist allein schon 
die Existenz eines Halos im RSntgendia- 
gramm, dessen Intensit/itsmaximum yon den 
Reflexen zu kleineren Streuwinkeln hin ver- 
schoben ist, ein Hinweis daffir, dab in den 
Poly~thylen-Einkristallen einige Ket ten lok- 
kerer als im Kris~allgitter gepaekt sein 
mfissen, d. h. daft ein Dichtedefekt vorhanden 
ist. 

Nehmen wir also unsere MeBwerte als 
richtig an, so kSnnen wir zusammenfassend 
feststellen, dab die aus verdtinnter LSsung 
kristallisierten Poly~thylen-Einkristalle kei- 
neswegs ideal kristallin sind, wie man auf 
Grund der morphologischen Beobachtungen 
vermuten kSnnte. Vielmehr unterscheiden sie 
sich weder im Kristallisationsgrad noch in 
der 8cheinbaren Kristallitgr513e wesentlich 
yon dem aus der Schmelze kristal]isierten 
Material. Auch die Abh//ngigkeit dieser 
Gr66en yon der Kristallisationstemperatur 
zeigt keine prinzipiellen Unterschiede, wobei 
man in Betraeht ziehen muB, dal3 der zur 
Verfiigung stehende Temperaturbereieh rela- 
tiv eng begrenzt ist. 

Die bisherige Vorstellung tiber die Struk- 
tur der Einkristalle ist mit diesen Ergebnissen 
nieht vertr/~glich. Man sieht leicht ein, dag 
eine Lamelle mit regelm/~13igen Faltungs- 
bSgen entspreehend der Abb. 1 and mit 
ideal kristallinem Lamellen-Inneren eine 
Diehte besitzen sollte, die mindestens gleieh 
oder sogar grSBer ist als die ideale RSntgen- 
diehte ~er" Denkt man sich n/imlieh die 
FaltungsbSgen aufgesehnitten und ordnet 
die an den BSgen beteiligten Kettenglieder 
in das Gitter ein, so besitzt dieser ideale 
Kristall ein etwas grSBeres Volumen, d. h. 
eine etwas kleinere Dichte, als die Lamellen. 

Um unsere Ergebnisse zu deuten, mSehten 
wir im folgenden drei Modelle ffir die Struk- 
tur der Poly/~thylen-Einkristalle zur Diskus- 
sion stellen. Leider kann allein auf Grand der 
hier besehriebenen Messungen noeh nieht zwi- 
sehen diesen drei MSgliehkeiten entsehieden 
werden. Wenn wir sie trotzdem ausftihrlich 
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a) b) 
Abb. 7. Beispiel fiir den Einflul~ des LSsungsmittels auf die morphologische 8truktur. Marlex 50 kristMlisiert in 

0,1 Vol~oiger LSsung bei 70 ~ a) aus Te~rechlor~thylen-b)aus  Oktan 

Abb. 8. Zwei verschiedene Poly~thylensorten, kristMlisiert aus 0,1~ XylollSsung bei 80 ~ u) Murlex 50 - 
b) Niederdruck-Poly~thylen anderer Herkunft 
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erSrtern, so vor allem aus dem Grunde, weil 
diese Modelle nicht nur ffir die sogenannten 
Einkristalle, sondern auch auf die Struktur 
des massiven, aus der Schmelze kristallisier- 
ten Polyiithylens zutreffen kSnnten. Es sei 
daran erinnert, da6 das bekannte Fransen- 
mieellen-Modell, mit welchem im allgemeinen 
die Struktur  massiver, teilkrista]liner Hoch- 
polymerer beschrieben wird, sieh im wesent- 
lichen auf zwei experimentelle Tatsachen 
stfitzt: Der Kristallisationsgrad, gemessen 
mittels Dichte, RSntgenstreuung und ande- 
rer Methoden, ist kleiner als eins, und die 
Kristallitgr6l~e, gemessen aus Linienverbrei- 
terung nnd mi~tels R6ntgenkleinwinkel- 
streuung, betrs nur einige I-Iundert Ang- 
str6m. Gerade bezfiglich dieser beiden Merk- 
male ~nterscheiden sieh abet die Poly/~thylen- 
Lamellen nicht wesentlich vom massiven 
Material. Andererseits wurden aueh im 
massiven Polygthylen Lamellenstrukturen 
gefunden (16). So gibt es zumindest auf  
Grund der hier untersuchten Eigensehaften 
keinen Anla[t mehr, prinzipielle Unterschiede 
in der Struktur des aus verdfinnter LSsung 
und aus der Schmelze kristallisierten Poly- 
/ithylens anzunehmen. 

Die hier zur Diskussion stehenden Modelle 
wollen wir abkfirzend als ,,Mosaikblock- 
Struktur",  ,,Kristall mit Leerstellen" and 
,Kristal l  mit amorphen Deckschichten" be- 
zeichnen. 

Beim ersten Modell wird angenommen, dal] 
die Lamellen aus einzelnen MosaikblScken 
aufgebaut sind, die infolge yon Schwankun- 
gen des gegenseitigen Abstandes inkoh~rent 
streuen. In den Gebieten zwischen den 
B15ckchen sind die Poly/~thylenketten nicht 
kristallin geordnet, sie verursachen den Halo 
im l~6ntgenstreudiagramm und den Dichte= 
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A b b .  9 .  Z w e i d i m e n s i o n a l e s  M o d e l l  d e r  S t r u k t u r  e i n e s  
K r i s t a l l s ,  d e r  a u s  e i n z e l n e n  K r i s t a l l i t e n  m i t  d a z w i s e h e n -  

l i e g e n d e n  a m o r p h e n  B e r e i e h e n  z u s a m m e n g e s e t z t  i s t  
( M o s a i k b l o e k - S t r u k t u r ) ,  n a e h  Hosemann  ( 1 7 )  

defekt. Ein ftir lichtoptische Analogiever- 
suche geeignetes zweidimensionales Modell 
dieser Struktur ist in Abb. 9 nach Hosemann 
(17) wiedergegeben. Der Kristallisationsgrad 

ist bei diesem Zweiphasen-Modell durch das 
Verh~]tnis der Zahl der in den Mosaik- 
bl6eken angeordneten CH~-Gruppen zur Ge- 
samtzahl derselben gegeben. Die Reflex- 
verbreiterung rfihrt yon der geringen GrSBe 
der MosaikblSckchen her. Mit diesem Modell 
fibereinstimmend ist unser Befund, dab die 
gemessene Kristallitgr6Be L mit waehsendem 
Kristallisationsgrad zunimmt, vgl. Abb. 5. 
Ffir die amorphe Schicht zwischen den 
B15ckehen kann man aus den MeBwerten 
eine Dicke yon 30 bis 50 A berechnen. 

A b b .  10 .  M o i r e - M u s t e r  y o n  P o l y ~ t h y l e n - K r i s t a l l e n ,  
D u n k e l f e l d a u f n a h m e  i m  L i c h t  d e s  ( 1 1 0 ) - R e f l e x e s  

Zugunsten dieses Modells sprechen elek- 
tronenmikroskopische Beobaehtungen yon 
Holland und Lindemeyer (14), nach denen es 
m6glich sein k6nnte, da~] die Kristalle zu- 
n/ichst in Form yon rein ver/istelten Dendri- 
ten wachsen und ihre endgtiltige Lamellen- 
form erst dadureh erhalten, da6 das Poly- 
/~thylen nach und nach zwischen den Den- 
driten/isten ankristallisiert. ~hnliches wurde 
auch yon Kobayashi beobachtet  (18). Trotz- 
dem halten wir das Modell der Mosaikblock- 
struktur aus mehreren Griinden ffir unzu- 
treffend. Ein wichtiger Einwand dagegen 
stfitzt sich auf die Existenz der Moir6mnster, 
die man bei der elektronenmikroskopischen 
Abbildung yon fibereinanderliegenden and 
um kleine Winkel gegeneinander verdrehten 
Poly/~thylenlamellen finder (19). Ein Beispiel 
daftir ist in der Abb. 10 wiedergegeben. Ein 
solches Moirg-Streifensystem fiber ein Gebiet 
yon mehreren # Ausdehnung kann nur dann 
zustande kommen, wenn die beiden sich fiber- 
schneidenden Lamellen aus zusammenh/~n- 
genden, koh/~rent streuenden Gitterbereichen 
von mindestens dieser GrSl3e aufgebaut sind. 
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Aueh die h//ufig zu beobaehtende Regel- 
m/~gigkeit der seitliehen Begrenzung der 
Lamellen sprieht gegen die Annahme einer 
Mosaikstruktur mit relativ dicken amorphen 
Sehiehten zwisehen den Kristalliten. Ins- 
besondere gilt dies fiir die yon Bassett und 
Keller und anderen Autoren (15) besehriebe- 
hen Hohlpyramiden, die man sieh dadureh 
entstanden denkt, dab die in der (l l0)- 
Ebene aufeinanderfolgenden Ket ten jeweils 
um eine Grundeinheit in der I-I6he gegenein- 
ander verschoben sind. Es ist sehr unwahr- 
seheinlieh, dab in einer komplizierten und 
symmetrielosen Struktur grSgere amorphe 
Bereiehe im Sinne unseres Modells eingebaut 
sind. 

Diese Einw/~nde entfallen bei einem ande- 
ten Modell, das wir als ,,Kristall mit Leer- 
stellen" bezeiehnen wollen, t!ier soil die ge- 
samte Lamellen aus einem einzelnen, k0h/~- 
rent streuenden Einkristall bestehen, der je- 
doch eine grSgere Anzahl yon Leerstellen ent- 
h/~lt; d. h. im Kristall sind weniger Ketten- 
glieder enthalten als im gleiehgrogen Ideal- 
kristall. Der prozentuale Anteil an Leer- 
stellen ist gegeben dutch die prozentuale Ab- 
weiehung der gemessenen yon der idealen 
Diehte. Fiir unsere Proben folgt aus den 
Diehtemessungen ein Leerstellen-Anteil yon 
2,5% bis 4% , je naeh K~'istallisations- 
temperatur. Ferner wird angenommen, dab 
die Poly/ithylenketten in der Umgebung 
jeder Leerstelle aus ihrer Ideallage in der 
Weise versehoben sind, dab sic /~hnlieh wie 
eine amorphe Phase streuen. Beriieksiehtigt 
man nur die n//ehsten Nachbarn, im Falle 
des Poly//thylens sind es seehs, so folgt aus 
dem angegebenen Leerstellen-Anteil, dab 
etwa 15% bis 24% der Kettenglieder nieht 
mehr zur Streuung des kristallinen Gitters 
beitragen. Um dieses Modell zu veranschau- 
liehen, ist in Abb. 11 wiederum ein zwei- 
dimensionales Schema dieser Struktur auf- 
gezeiehnet. Es unterseheidet sieh auf den 
ersten Blick wenig yon Abb. 9, die unter- 
sehiedliehe Ausdehnung der Koh/~renzberei- 
ehe wird jedoeh deutlich, wenn man die 
Zeiehnungen neigt und in l~iehtung einer 
diagonalen Gittergeraden betraehtet. 

Wghrend sieh die Diehte eines Modell- 
kristalls, der naeh dem Schema der Abb. 11 
aufgebaut ist, sofort angeben 1/~gt, ist die 
Auswertung der t~6ntgenstreukurven bier 
nieht mehr so einfach wie bei unserem 
ersten Modell. Im Gegensatz zur Mosaikblock- 
Struktur liegt n/~mlieh jetzt ein Einphasen- 
Modell vor in dem Sinne, dag das Streu- 
diagramm sieh nicht mehr einfach als 

Summe der Einzelintensit//ten darstellen 
1//gt, die yon den Ket ten in den zwei ver- 
sehiedenen Ordnungszustgnden gestreut wer- 
den. Die Ursache dafiir liegt in der Ausdeh- 
hung der Fehlstellen, die nicht mehr grog 
gegeniiber dem seitlichen Abstand der Ket- 
tenglieder ist. Das Verfahren zur Auswertung 
der Streukurven und Reflexbreiten, das man 
im Falle eines Kristalls mit den beschriebe- 
nen speziellen StSrungen anzuwenden hat, 
wird z. Zt. yon uns bearbeitet. Zur Demonstra- 
tion seien hier jedoeh noeh zwei Aufnahmen 
yon liehtolotisehen ,,Debye-Scherrer-Dia- 
grammen" wiedergegeben. In Abb. 12a ist 
das Beugungsbild der rotierenden Abb. 11, 
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Abb. I i. Zweidimensionales Modell eines Kristalls mit 

Leerstellen 

d. h. das Pulverdiagramm eines Kristalls mit 
Leerstellen, dargestellt. Abb. 12b zeigt da- 
gegen das Beugungsbild des entsprechenden 
Idealkristalls6). Man sieht deutlich, dab durch 
die Fehlordnungen in Abb. 12 a ein intensiver 
Steuuntergrund in der Naehbarsehaft  der 
innersten Reflexe verursaeht wird. Dieser 
Halo tguseht das Vorhandensein einer amor- 
phen ,,Phase" vor. 

Von anderer Seite (23) sind als Kristallbau- 
fehler sogenannte ,,Kinken" der Poly//thylen- 
ket ten vorgesehlagen worden. Dies sind kur- 
belwellenartige Verdrehungen yon ]4thyl- 
gruppen der Ket ten um ihre angrenzenden 
C-C-Bindungen.  Einzelne dieser Kinken 
sollen sieh ohne wesentliehe Behinderung 
dutch benaehbarte Ketten in das Gitter ein- 
bauen lassen, die Anzahl der CH2-Gruppen 

6) Der innerste brei~e Reflex entsteht dureh (Jber- 
lagerung der (110)- und (200)-l~eflexe, die wegen der 
begrenzten AnflSsung nicht getrennt wiedergegeben 
werden. 
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a) b) 
Abb. 12. Lichtoptische Beugungsdi~gramme yon rotierenden zweidimensiona]en Modellep~ der Poly~thy]en- 

Struktur. ~) Krist~ll mit Leerstellen - b) Idealkristall 

im Kristall nimmt daher eher zu als ab. Wir 
nehmen daher nicht an, dal~ durch einzelne 
dieser Kinken der Diehtedefekt und der Halo 
im RSntgendiagramm der Poly/ithylen-Ein- 
kristalle erkl~trt werden kSnnen. Dagegen 
k5nnen diese Kinken sehr gut ftir die zu- 
siitzlich von uns beobachteten StSrungen im 
Kristallgitter, die sieh z. B. in der geringen 
scheinbaren TeilchengrSf~e bemerkbar ma- 
chen, verantwortlich sein. Inwieweit ein ge- 
h~uftes Auftreten der Kinken in der Um- 
gebung des gleichen Gitterortes zur Bildung 
von Leerstellen im Kristall im Sinne unseres 
zweiten Modells ffihren kann, ist noch un- 
gekl~rt. 

Bei dem Modell des ,,Krista]ls mit Leer- 
stellen" sind sowohl die ausgedehnten Moird- 
muster als aueh die kristallographisch regel- 
miii~igen Formen der Lamellen ohne weiteres 
zu verstehen. Das gleiche gilt fiir unser 
drittes Modell, das wir nunmehr er6rtern 
wollen. Wiihrend bisher stillschweigend vor- 
ausgesetzt wurde, dal3 die Ket ten  an den 
Deckfli~chen der Lamelle streng regelmiif~ig 
naeh dem Schema der Abb. 1 gefaltet sind, 
soll nunmehr angenommen werden, dal~ sie 
dort l~ngere Schlaufen bilden und auf  diese 
Weise eine amorphe Grenzsehicht aufbauen. 

Ein Schema dieser Struktur ist in Abb. 13 
in Anlehnung an einen Vorsehlag von Flory  
(20) wiedergegeben, wobei die Frage often 
gelassen worden ist, ob der mittlere :Faden- 
endenabstand der Molekiilsehlaufen gleich 
dem Abstand benachbarter Kettensegmente 
im Kristall oder grSl]er als dieser ist. Bei die- 

sem Modell handelt es sich wieder, ghnlich wie 
bei der Mosaikblockstruktur, um ein Zwei- 
phasenmodell, da auch hier die Kettenglieder 
gleiehen Ordnungsgrades zu Bereiehen zu- 
sammengefaf3t sind, die groft gegeniiber dem 
gegenseitigen Abstand benachbarter CH 2- 
Gruppen sind. Die RSntgenstreukurven kann 
man daher wiederum in guter Niiherung als 
Summe der yon den beiden Phasen gestreu- 
ten Intensiti~ten auffassen. Als Ursache fiir 
die Linienverbreiterung mul~ man bei diesem 
Modell Gitterverzerrungen oder parakristal- 
line StSrungen zweiter Art annehmen. Die 
Dichte eines Kristalls, der nach diesem 
Schema aufgebaut ist, ist gegeben dureh 

d (~kr-- ~am) 
= Qkr p , [12] 

wobei d/2 die Dieke der amorphen Grenz- 
sehieht auf einer Deckfliiche und P die Ge- 
samtdieke der Lamellen bedeuten sollen.~ 

Abb. 13. Sehematisehe Darsgellung der Struktur eines 
Polyg~thylen-Einkristalles mit ,,amorphen Sehleufen" 

in den Deekfl~ehen der Lamellen 
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Einen derartigen Zusammenhang zwischen 
Dichte und Langperiode fanden wir frtiher 
(21) bei getemperten Poly//thylen-EinkristM- 
len. Dabei stellte sich heraus, daft das Pro- 
dukt d (~r  - ~am) yon der Temper-Tempera- 
tur  in der Weise abh//ngt, daft es mit steigen- 
der Temloeratur zunimmt und in der N//he 
des Schmelzpunktes steil ansteigt, vgl. 
Abb. 14. 

d (9,- 9or I 

/2 

8 
o ~ 

o 

~ ,  o o  

�9 �9 " 

30 50 70 90 tlO 12,0 p C f  ~ 

Abb. 14. Abh~ngigkeit des dureh die ~morphe Grenz- 
schicht mit  der Dicke d verursaehten Diehtedefektes 
d (qkr-- ~am) yon der Temperatur. (O = getemperte 

KristMle, @ = ungetemperte Kristalle) 

Legt man das Modell eines KristMls mit 
amorphen Deckfl/ichen zugrunde und be- 
rechnet die Dicke dieser Schiehten nach 
G1. [12] mit Hilfe der gemessenen Lang- 
perioden (Abb. 6) und Dichten (Abb. 2), so 
ergibt sieh mit ~lcr- ~am = 0,14g/cm3 nach 
G1. [10] eine Grenzschichtdicke yon 23 _~, 
die yon der Kristallisationstemperatur un- 
abh/~ngig ist. AuffMlend ist, daft sich dieser 
Wert zwanglos an die Kurve der Abb. 14 
anschlieBt, die aus den Messungen an ge- 
temperten Einkristallen erhalten wurde. Bei 
diesen ist das Modell des Kristalls mit 
amorlohen Deckfl//chen die einfachste An- 
nahme, um den exloerimentell gefundenen 
und durch G1. [12] beschriebenen Zusammen- 
hang zwischen Dichte und Langperiode zu 
deuten (21). Daher ws es dnrchaus mSg- 
lich, daft auch die ungetemperten, aus der 
LSsung ausgefallenen KristMle diese Struk- 
tur besitzen. Von Flory (20) wurcIe bereits 
darauf hingewiesen, dab es bisher keinen 
experimentellen Nachweis fiir die Hypothese 
gibt, dab die Ket ten entsprechend Abb. 1 an 
den Deekfli/chen der Lamellen regelm~/Ng 
und scharf gefaltet sind. 

Die bisher yon uns durchgeftihrten Ex- 
perimente lassen noch keine Entseheidung 
zugunsten eines der beiden zuletzt diskutier- 
ten Modelle zu. Eine geeignete Methode zur 
K1/irung dieser Frage w/ire die Absolut- 
messung der Intensit/~ten der Langperioden- 
reflexe, die bei der l~Sntgenkleinwinkel- 

streuung an den KristMlaggregaten auftre- 
ten. Selbstverst/~ndlich kSnnten die StSrun- 
gen unseres zweiten und dritten Modells in 
den Poly/~thylen-Einkristallen gleichzeitig 
vorh~nden sein. 

Zusammen/assung 
An Poly/~thylen-EinkristMlen wurden Oichtemessun- 

gen nach verschiedenen Methoden und rSntgenographi- 
sche Untersuchungen durchgeftihrt. 

Es zeigte sich, dM] die Dichte der lamellenfSrmigen 
Kristalle mit  der Kristallis~tionstemperatur zunimmt, 
abet stets wesentlich kleiner ist (0,960-0,975 g/cm s) als 
diejenige, die man aus der rSntgenographiseh ermittel- 
ten Elementarzelle berechnen kann (1,000 g/cma). 
Daraus folgt, dal3 diese Kristalle einen wesentlichen 
Anteil an feh]geordneten Bereiehen enthalten miissen. 
Auch die gSntgenstreukurven an Paketen yon dicht- 
gepackten Lamellen lassen dies erkennen. Die Weit- 
winkeldiagramme enthalten neben den vom Kristall- 
gitter herrtihrenden Reflexen auch den ftir alle Streu- 
diagramme partiell kristMliner Hoehpolymerer typi- 
schen ,,amorphen Halo". Die Auswertung der RSntgen- 
kleinwinkelmessungen ergab, dab die L~mellendieke mit 
steigender KristMlisationstemperutur zunimmt, dabei 
best/ttigten sieh bereits bekannte Zusammenh~nge mit 
dem Dichtedefekt. 

N~eh tibliehen Auswerteverfahren werden aus dem 
Diehtedefekt und dem relativen Anteil der l%Sntgen- 
streuung in den HMo Kristallisationsgrade bereehnet. 
Untersehiede in den naeh beiden Methoden erhaltenen 
Werten werden auf die TemperaturstSrungen des Gitters 
zurfiekgefiihrt. 

Naeh den Ergebnissen dieser Untersuehungen kSn- 
nen die Poly~thylen-Einkristalle nieht, wie man bisher 
uuf Grund ihrer Elektronenbeugungsdi~gr~mme an- 
genommen hat, aus ideal gepackten und an den Deek- 
fl/~ehen regelm/~Big gefalteten Ketten aufgebaut sein. 
Da/~hnliehe Ergebnisse yon aus der Sehmelze kristalli- 
siertem Material bekannt sind, wird eher angenommen, 
dab kein quMitativer Untersehied in der Ausbildung der 
molekularen Ordnung yon versehieden kristallisertem 
Poly~thylen besteht. 

Zum Sehlug werden einige Modelle mit  versehiedenen 
Arten yon Fehlordnungen diskutiert, die geeignet sind, 
den Diehtedefekt und die RSntgenstreukurven zu er- 
kl~ren. 
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Aus dem Jgeutschen Kunststo~-Institut, 1)armstadt 

Morphologische Strukturen des Poly-3,3-bis(chloromethyl)-oxirans 
Von I. Heber 

Mit  6 Abbildungen in 7 Einzeldarstellungen 

Poly- 3,3 - bis(ehloromethyl) - oxiran mit 
der Strukturformel 

--(cH~--c (CH~Clh--C~--O)~-- 
kristallisiert aus der Sehmelze in Form yon 
Sphs (i). Bei der Kristallisation 
aus einer iibers//ttigten XylollSsung erhiel- 
ten wir rautenfSrmige Einkristalle. Die 
GrSfte ihrer Elementarze]]e wird angegeben. 

Experimentelles 
Untersueht wurde das unter dem Handelsnamen 

Penton bekannte Poly-3,3-bis(chloromethyl)-oxiran 
der Hercules Powder Company mit einem Schmelz- 
bereich von 227-240 ~ Als LSsungsmittel ver- 
wendeten wir siedendes Xy]ol. 

Morphologisehe Strukturen 
Sehmilzt man Penton in diinner Schieht 

(ungef/ihr 20#)zwischen  einem Objekt- 
trgger und einem Deekglas auf, so beobaehtet 
man im Polarisationsmikroskop, daft beim 

Abb. 1. Polarisationsmikroskopisehe Aufnahme der Penton- 
Sphi~rolithe mit blumenblattartiger Struktur 

(Eingegangen am 24. April 1963) 

Abb. 2. Polarisationsmikroskopische Aufnahme einesPenton- 
Sph~rolithen, der dureh plStztiches Abschreeken am 

Weiterwachsen gehindert wurde 

Abkiihlen Sphi/rolithe entstehen. Typisch far  
langsam gewachsene Penton-Sph~rolithe ist 

die Bildung yon einzelnen ,,Blumenbl/it- 
tern" (1) (s. Abb. 1). Bei zunehmendem 
Radius des Sph//rolithen f/ichern die 
Bli/tter auf und verzweigen sich. Das 
blattartige Wachstum kann auch dazu 
ftihren, dag die Peripherie des wach- 
senden Sph/irolithen nicht zu allen 
Zeiten kreisfSrmig ist. Wir haben oft 
w/~hrend des Waehsens fast quadra- 
tiseh begrenzte ,,Sph/~rolithe" beobaeh- 
tet (s. Abb. 2) ; die Form des waehsenden 
Sphs ist bei diesem Pr//parat 
dadurch bewahrt worden, dag die Probe 
plStzlieh abgesehreekt wurde. Bei die- 
sem Sphgrolithen fehlt das fiir Sphgro- 
lithe charakteristisehe AuslSschungs- 
kreuz. Dreht man Analysator und Po- 
larisator, die gegeneinander gekreuzt 


