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L. Einleitung

Bekanntlich erhilt man von verschiedenen
Hochpolymeren bei der Kristallisation aus
verdiinnter Losung Einkristalle, die alle die
gleichen charakteristischen Merkmale auf-
weisen: Sie bestehen aus ungefihr 100 A
dicken, regelméBig begrenzten Lamellen, in
denen die Kettenachsen senkrecht oder
nahezu senkrecht zur Lamellenebene orien-
tiert sind (1). Daher wurde von Keller (2)
ein Modell fiir die Struktur der Einkristalle
vorgeschlagen, dag in Abb. 1 fiir den Fall

Abb. 1. Schematische Darstellung der Struktur eines
Polyathylen-Einkristalls mit regelmiBig gefalteten
‘Molekiilketten

Die Molekiile sind an den Deckflichen des
plattenformigen Kristalls regelmilig ge-
faltet. Im tbrigen wird auf Grund der
einkristallartigen  Elektronenbeugungsdia-
gramme dieser Kristalle und wegen des
Befundes, dafl die seitlichen Begrenzungs-
fldchen héufig niedrigindizierte Lristallo-
graphische Ebenen sind, angenommen, daB
alle Ketten im Inneren der Lamelle im
wesentlichen ideal kristallin angeordnet seien.

Fir die Molekiilfalten in den Deckfléchen
des Kristalls werden nur etwa 5 Grund-
einheiten der Kette bendtigt, wovon man
sich leicht an Hand eines Stuart-Modells
iiberzeugen kann. Man sollte daher erwarten,
dal3 die Dichte dieser Einkristalle nicht
wesentlich von derjenigen abweicht, die man

(Eingegangen am 8. April 1963)

aus der rontgenographisch 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
Polydthylen. Gleich diesem miissen daher
auch die ,,Einkristalle” einen wesentlichen
Anteil an fehlgeordneten Bereichen enthal-
ten.

Vereinzelt wurde bereits frither auf Grund
von Dichte- und kalorimetrischen Messungen
(3), rontgenographischen Beobachtungen (4)
und mechanisch-dynamischen Untersuchun-
gen (5) auf die geringen Unterschiede zwi-
schen dem aus verdiinnter Losung und dem
aus der Schmelze kristallisierten Polyidthylen
hingewiesen. Es fehlen jedoch systematische
Untersuchungen iiber den Fehlordnungsgrad
der Einkristalle und iiber dessen Abhingig-
keit von den XKristallisationsbedingungen.
Dariiber soll im folgenden berichtet werden.
Es wurden Dichtemessungen mit verschie-
denen Methoden durchgefithrt, ferner wur-
den die Rontgenstreukurven dieser Proben
ausgewertet. Messungen der Langperiode und
einige elektronenmikroskopische Beobach-
tungen erginzen das experimentelle Ma-
terial, an Hand dessen drei Modelle fiir die
Struktur der Polyithylen-Einkristalle vor-
geschlagen und diskutiert werden sollen.

II. Experimentelle Methoden

a) Herstellung der Proben

Zur Verfiigung stand ein Niederdruck-Polyathylen
,»Marlex 50 mit einem mittleren Molekulargewicht von
55000 und sehr breiter Molekulargewichtsverteilung.
Die Zahl der CH,-Gruppen pro 1000 C betrug etwa 0,5.
Von dieser Substanz wurden 19%ige Lésungen in Xylol,
Oktan, Tetrachlordthylen und Monochlorbenzol bei
etwa 120 °C hergestellt. Diese Losungen wurden unter
Riihren zur zehnfachen Menge des reinen Losungs-
mittels zugegeben, wobei die Temperatur des Losungs-
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mittels auf die gewlinschte Kristallisationstemperatur
im Bereich zwischen 30 °C und 80 °C eingestellt wurde.
Da bei den tieferen Temperaturen, z. B. bei 30 °C, die
erste Tritbung, die den Beginn der Kristallisation an-
zeigh, bereits nach wenigen Sekunden auftritt, wurden
die konzentrierten, heifen Losungen nur tropfenweise
zugegeben, um die Temperaturerhohung des Losungs-
mittels wihrend der Mischung moglichst niedrig zu
halten. Bei Kristallisationstemperaturen zwischen
60 °C und 80 °C kann man auch die Gesamtmenge der
konzentrierten Losung auf einmal zugeben. Die auf
diese Weise entstandenen Kristallsuspensionen wurden
je nach Verwendungszweck verschiedenartig weiter-
behandelt, wobei stets darauf geachtet wurde, dafl
eventuell noch vorhandene, nicht auskristallisierte An-
teile bei der Weiterbehandlung nicht ausfallen konunten.
Um Priparate zur Dichtemessung 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 sich die Kristall-
Lamellen orientiert aufeinander ab, so daf ein zusam-
menhiingender diinner Film von dichtgepackten Poly-
athylenkristallen entsteht (6). Wir wollen diese Art von
Proben im folgenden als ,,Kristall-Aggregate® bezeich-
nen. Das Losungsmittel kann aus diesen Praparaten
durch tagelanges Vakuumtrocknen weitgehend entfernt
werden. Der Restgehalt ist kleiner als 0,89, wie durch
Wigung und gaschromatographisch festgestellt wurde.
Zur rontgenographischen Bestimmung des Kristalli-
sationsgrades mufiten die Kristallsuspensionen etwas
anders behandelt werden, um zu vermeiden, daf} sich
die flachen Polyathylen-Lamellen orientiert aufeinander
absetzen. Zu diesem Zweck wurde das urspriingliche
Losungsmittel nur teilweise abfiltriert, bis eine gelartige
Masse zuriickblieb. Der Rest des Losungsmittels wurde
dann mit Ather ausgewaschen, den wir an der Luft
verdampfen liefen. Nach anschlieBender Vakuum-
trocknung lieBen sich aus der Probe 3 mm dicke
Platten von etwa 1 ecm? Gréfe herausschneiden, an denen
die Rontgenmessungen durchgefithrt werden konnten.
Die vollig regellose Anordnung der Lamellen wurde mit
Hilfe von photographischen Roéntgenaufnahmen unter
verschiedenen Durchstrahlungsrichtungen tiberpriift.

b) Dichtemessungen

Zur Dichtemessung wurden zwei Methoden an-
gewandt, die sich in erster Linie im Hinblick auf den
Zustand der Polyithylen-Kristalle voneinander unter-
schieden. Bei der einen Methode wurde die Dichte der
einzelnen Kristalle in der Suspension gemessen, bei der
anderen die Diclite der trockenen, festgepackten
Kristallaggregate.

Die Dichte der Kristalle in der Suspension wurde
nach einer geeignet modifizierten Schwebemethode be-
stimmt. Zu diesem Zweck wurde die Suspension mehr-
fach unterteilt, und die Dichten der Suspensionsfliissig-
keiten wurden durch Zugabe von Xylol (¢ = 0,85 g/cm?)
oder Tetrachlorithylen (¢ = 1,65 gfem?) auf bestimmte
Werte eingestellt. AnschlieBend wurden die Suspensio-
nen in einer Laborzentrifuge (Rotordurchmesser 24 cm)
mit 10000 U/min eine Stunde lang zentrifugiert. Bei
gleicher Dichte von Kristallen und Fliissigkeitsgemisch
blieb die gleichmifige Verteilung der Kristalle im
Zentrifugenglas unverdndert, andernfalls entmischten
sich die Suspensionen. Vor dem Zentrifugieren wurden
die Fliissigkeiten mit Hilfe von Glaskiigelchen geeicht,
deren Dichte auf 19/, genau bekannt war. Die einzelnen
Suspensionsfliissigkeiten unterscheiden sich in ihrer
Dichte um jeweils 0,001 g/cm? TUnsere Versuche er-
gaben, daBl nach dem Zentrifugieren immer nur 1 oder
2 Glaser gefunden wurden, in denen die Kristalle gerade

schwebten; man kann also als Fehler fiir die Dichte-
werte 4+ 0.001 g/cm?® annehmen. Wie sich bei Kontroll-
versuchen herausstellte, erfaf3t man bei diesen Messun-
gen allerdings nur einen Mittelwert der Dichten. So war
es z. B. nicht méglich, Mischungen von Kristallen, die
infolge verschiedener Kristallisationstemperatur ver-
schiedene Dichten hatten, vgl. Abb. 2, durch 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-
wihlter Temperatur der Kithlfliissigkeit und bei kon-
stanter Umdrehungszahl stellt sich bald eine stationire
Temperatur im Rotor ein. Alle Messungen, auch die
Hichungen der Flussigkeiten und Glaskugeln, wurden
bei (30,0 4~ 0,1) °C  durchgefithrt. Innerhalb dieses
Schwankungsbereiches der Temperatur sind dieDichte-
anderungen des Polyithylens vernachlassighar klein.

Die Dichte der getrockneten Kristallaggregate
wurde in einem Dichtegradientenrohr gemessen, das
mit Mischungen von Dioxan und Propylalkohol gefiillt
war. In diesen Fliissigkeiten quillt das Polyéithylen
nicht an. Das Gradientenrohr wurde mit den bereits
erwihnten Glaskugeln geeicht, die Mefitemperatur be-
trug wiederum 30 °C. Die Genauigkeit, mit der die
Dichte einer Probe, die ihre stationire Endlage erreicht
hat, bestimmt werden kann, ist relativ hoch. Sie wird
nur durch die Ablesegenauigkeit der Hohe der Probe
im Rohr begrenzt und liegt bei etwa + 0,0002 g/em?3.
Als wesentlich schlechter erwies sich die Reproduzier-
barkeit der Messungen. Bei der oben beschriebenen
Herstellung der Kristallaggregate konnen Hohlriume
entstehen, die die Messungen verfalschen. Auch der
Restgehalt an Losungsmitteln und anderen niedermole-
kularen Substanzen, die bereits im Ausgangsmaterial
enthalten sind, kann sich ungiinstig auswirken. Aus
einer grofen Zahl von Einzelmessungen an Proben, von
denen die mit groben Packungsfehlern vorher aus-
sortiert wurden, wurde ein mittlerer Fehler von
0,002 g/om? gefunden.

Zur Kontrolle wurden auch Pyknometermessungen
an den im Losungsmittel suspendierten Polysthylen-
Einkristallen durchgefiihrt. Diese Methode ist allerdings
wesentlich ungenauer als die Zentrifugenmethode. Bei
der Messung kann man die Suspensionen nur bis zu
Packungsdichten von etwa 19 anreichern. Wegen
dieses geringen Polyathylen-Gehaltes wirken sich dann
jedoch kleine Temperatur- und Dichteschwankungen
des Suspensionsmittels ganz erheblich auf die MeBwerte
fiir die Dichte der suspendierten Kristalle aus. Wir er-
reichten bei unseren Messungen eine Temperatur-
konstanz von -+ 0,05 °C, die Dichte des reinen Sus-
pensionsmittels bestimmten wir bei jeder Einzel-
messung gesondert. Dadurch lie sich der Schwan-
kungsbereich unserer MeBwerte fiir die Dichte der Poly-
dthylen-Einkristalle auch bei dieser MeSmethode auf
+ 0,01 g/em® beschranken. Die Mittelwerte unserer
Messungen widersprachen dann nicht den mit der
Zentrifugenmethode erhaltenen Ergebnissen.

¢) Rontgenographische Messungen

Rontgenstreudiagramme der Kristallaggregate wur-
den nach dem bekannten Doppelfokussierungsverfahren
von Bragg-Brentano mit Hilfe eines Zihlrohrgonio-
meters der Fa. Berthold aufgenommen, wobei der.
Kristallmonochromator zwischen Praparat und Zahl-
rohr angeordnet war. Die ebene, ca. 3 mm dicke Probe
war von einem Metallrabhmen umgeben, durch den die
an den Seitenflichen der Probe ein- und austretende
Strahlung abgeschirmt wurde. Bei Priparaten mit
geringer Absorption 148t sich durch diese Anordnung
die Verschmierung der Diagramme merklich verringern.
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Zur Messung der Reflexbreiten konnte diese Art von
Proben nicht verwendet werden. Man kann namlich
bei der Auswertung der Reflexform die apparativ be-
dingte Reflexverbreiterung nur dann rechnerisch be-
riicksichtigen, wenn die Packungsdichte des Praparates
bekannt ist. Bei der oben beschriebenen Préparations-
methode, die wir benutzten, um jede Anisotropie in der
Probe zu vermeiden, lief sich jedoch die Packungs-
dichte nicht geniigend genau reproduzieren. Zudem war
die natiirliche Breite der Reflexe so gering, daf die
beobachtete Breite praktisch kaum gréfler als die
Apparaturverbreiterung war. Um diese Schwierigkeiten
zu umgehen, wurde dem Polyithylen eine Eichsubstanz
beigemischt, deren Reflexe hinreichend schmal sind und
in der Nihe der untersuchten Polyathylen-Reflexe
liegen. Quarzpulver mit einer KorngréBe von ca.
1 u erwies sich als geeignet. ‘

Die Langperioden wurden an den Kristallaggregaten,
die auch zur Dichtemessung im Gradientenrohr benutzt
wurden, gemessen. Meistens wurden die Messungen mit
einer Kleinwinkelkamera vom Kratky-Typdurchgefiihrt,
zu Kontrollmessungen und zur Untersuchung der
Orientierung wurde manchmal auch eine Kleinwinkel-
kamera mit Lochblendensystem benutzt!).

III. Ergebnisse

a) Dichtemessungen

In Abb. 2 sind die mit der Zentrifugen-
methode gewonnenen Ergebnisse der Dichte-
messungen an Polyithylen-Einkristallen wie-
dergegeben. Alle Werte liegen im Bereich
zwischen 0,960 g/cm?® und 0,975 g/em?3. Zum
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Abb. 2. Dichte von Polyathylen-Einkristallen, kristalli-

siert in verschiedenen Losungsmitteln, in Abhéngigkeit

von der Kristallisationstemperatur. (Gemessen wurde
bei 30 °C mit der Zentrifugenmethode

Vergleich betrachten wir die sogenannte
Rontgendichte, die man aus den rontgeno-
graphisch ermittelten Dimensionen der Ele-
mentarzelle berechnen kann. Sie betragt
bei 30 °C nach Messungen von Swan (7)
0y = 0,998¢g/cm?. Die gemessenen Dichten der
Polyathylen-Einkristalle sind also wesentlich
niedriger als die von idealen Einkristallen;
die Abweichungen liegen weit auflerhalb der
Fehlergrenzen.

1) Fiir die Durchfiihrung der Langperiodenmessun-
gen danken wir Herrn Dr. @. F. Schmidt herzlich.

Aus Abb. 2 ist ferner zu ersehen, daf} die
Dichte der Kristalle von der Kristallisations-
temperatur abhingt. Ndherungsweise nimmt
die Dichte von 0,960 g/em?® bei 30 °C auf
0,971 g/em? bei 80 °C linear mit der Kristalli-
sationstemperatur zu. Mit steigender Kri-
stallisationstemperatur wird also die Fehl-
ordnung geringer, was im Hinblick auf die
mit steigender Temperatur abnehmende
Kristallisationsgeschwindigkeit, d. h. mit
giinstiger werdenden kinetischen Bedingun-
gen, verniinftig ist. Dagegen hat das Losungs-
mittel wenig EinfluB auf die Dichte der Kin-
kristalle, Zwar treten fiir verschiedene
Losungsmittel bei gleicher Kristallisations-
temperatur geringfiigige Schwankungen auf,
es JaBt sich jedoch keine systematische Ab-
hiingigkeit der Dichte vom Losungsmittel
erkennen. Auch die Polyédthylen-Konzentra-
tion spielt in einem Bereich zwischen 0,019,
und 0,19, 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 {iber-
raschend gut mit den Werten iiberein, die
mit der Zentrifugenmethode gewonnen wor-
den waren. Darauf méochten wir besonders
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Abb. 3. Dichte von Polyathylen-Einkristallen, kristalli-

siert aus verdiinnter Xylollosung, in Abhiangigkeit von

der Kristallisationstemperatur. Gemessen wurde bei

30 °C im Gradientenrohr. Die durchgezogene Gerade
ist aus Abb. 2 entnommen

hinweisen, weil diese Ubereinstimmung fiir
die Diskussion der MeBergebnisse wesentlich
sein wird.

Zum Vergleich seien noch einige Dichte-
werte von anderen Polyédthylensorten mit-
geteilt; die entsprechenden Messungen sind
in Tab. 1 zusammengestellt. In Zeile 2 ist die
Dichte eines Praparates angegeben, das zwar
ebenfalls aus einem Niederdruck-Polyéthy-
len, jedoch von anderer Herkunft als , Mar-
lex 50 (Zeile 1) hergestellt wurde. Die
Dichten der beiden Priparate stimmen gut
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uberein, interessanterweise zeigen sich je-
doch betréchtliche Unterschiede in der mor-
phologischen Struktur der XKristalle, vgl.
Abb. 8a und b. Wir werden spéter noch
darauf zuriickkommen. Die Probe in Zeile 3
wurde auns einer kurzkettigen, durch HEx-
traktion in n-Heptan gewonnenen Fraktion
des Marlex 50 hergestellt. Sie zeigt eine zwar
geringfiigige, aber deutliche Dichtezunahme.
Das gleiche gilt fiir ein Polydthylen mit
einem mittleren Molekulargewicht von 5000,
das durch Sgulenfraktionierung aus Marlex 50
gewonnen worden war (8). Dagegen ergibt
ein sehr hochmolekulares Polymethylen,
wenn man es ebenfalls bei 80 °C aus Xylol
kristallisiert, eine etwas geringere Dichte
(Zeile 5). Der Einflufl des Molekulargewichtes
scheint jedoch nicht sehr grofl zu sein.
Unterschiede im Verzweigungsgrad wirken
sich dagegen stark auf die Dichte aus. So
bat ein Hochdruck-Polydthylen mit 30 CHj-
Gruppen auf 1000 C-Atome (Zeile 6) nur eine
Dichte von 0,925 g/em?® bei Kristallisation
aus verdiinnter Xylollésung.

In der Tab. 1 sind auch noch einige Werte
fiir Proben, die aus der Schmelze kristalli-
siert wurden, aufgefiihrt. Ein Vergleich zeigt,
dal die Dichteunterschiede gegeniiber den
aus verdiinnter Losung entstandenen Binkri-
stallen nicht sehr groBl sind. Insbesondere
sieht man aus den in Zeile 9 und 10 auf-
gefiihrten Messungen von Mandelkern et al.
(9), daB bei isothermer Kristallisation aus
der Schmelze gleiche und sogar grofere

Tabelle 1

Dichtewerte fiir andere Polyathylensorten, gemessen mit
der Zentrifugenmethode (Zeile 1-6) oder im Gradienten-
rohr (Zeile 7-8) bei 30 °C.
Zeile 9 und 10 nach Maendelkern et al. (9)

Kristallisations- Dichte
Bedingungen (g/cm?)

1 Marlex 50 bei 80°C ausXylol 0,971
2 Niederdruck-Polyathylen bei 80°C ausXylol 0,971
anderer Herkunft
und anderer Morphologie

Nr. Polyathylen-Sorte

3 niedermolek. Fraktion bei 80°C aus 0,973
der Heptan-Extraktion Heptan
4 Fraktion mit M ~ 5000 bei 80°C ausXylol 0,975
5 Polymethylen bei 80°C ausXylol 0,969
6 Hochdruck-Polyathylen bei 33°C ausXylol 0,925
30 CH,/1000 C
Lupolen 1800 M
7 Niederdruck-Polyithylen aus der Schmelze 0,960

Lupolen 6001 L abgeschreckt
8 Niederdruck-Polydthylen langsam abgekiihlt 0,968
Lupolen 6001 L

9 Niederdruck-Polyithylen bei 125°C aus 0,978
nach (9) der Schmelze
10 Niederdruck-Polyithylen bei 130°C aus 0,983

nach (9) der Schmelze

Dichten erzielt werden konnen als bei der
Kristallisation aus verdiinnter Losung.

Aus der gemessenen Dichte ¢ der Proben
bzw. aus dem spez. Volumen » = 1/p kann
man nach der bekannten Beziehung

My — Yam — U [ 1]
m Yam — Vkr

o =

den kristallinen Massenanteil « berechnen.
Dabei sind v,, und v,, die spez. Volumina der
kristallinen bzw. der amorphen Phase. Wir
betrachten « und den durch f = 1 — a de-
finierten ,,amorphen Anteil” zunéchst ledig-
lich als Kenngréfen zur Charakterisierung
unserer Proben, ohne dabei anzunehmen,
da sich die Struktur der Polyathylen-
Einkristalle durch das bei der Ableitung von
Gl. [1] zugrunde liegende Zweiphasenmodell
beschreiben lieBe. In Abb. 4 ist der aus den
Dichtewerten berechnete amorphe Anteil
zum Vergleich mit den rontgenographisch
ermittelten Werten, von denen der nichste
Abschnitt handelt, aufgetragen. Bei der Be-
rechnung wurde der bereits erwahnte Wert
0xr = 0,998 g/em? fiir die Dichte der kristalli-
nen Phase benutzt. Fiir die Dichte der
amorphen Phase wurde der Wert g,
= 0,866 g/fcm® angenommen, der sich durch
Extrapolation aus den im folgenden Abschnitt
beschriebenen Rontgenmessungen ergibt.

b) Rontgenographische Kristallisationsgrade

Ahnlich wie bei der Berechnung des Kri-
stallisationsgrades aus den Dichtewerten
wurde auch bei der Auswertung der Rontgen-
streukurven vom Zweiphasenmodell aus-
gegangen. Um das Verhaltnis « = my,/m der
Masse der kristallinen Phase zur Gesamt-
masse zu bestimmen, wurde zunichst von
den gemessenen Streukurven im Winkel-
bereich zwischen 6; = 5° und 6, = 16° der
kontinuierliche Untergrund durch eine ge-
rade Linie abgetrennt. Der Untergrund be-
steht ausschlieflich aus inkohérent gestreu-
ter Intensitét, wie eine Abschitzung ergab?)2).

?) Um geniigend hohe und zeitlich stabile Streu-
intensitdt zu erhalten, mufte der Monochromator so
justiert werden, dafl der durchgelassene Wellenlingen-
bereich mindestens 44 = 0,1 A betrug. Daher fallt bis
zu einem Streuwinkel von 30° auch die gesamte in-
koharente Compton-Streuung ins Zahlrohr.

%) Zur Abschéitzung wurde nach Ruland (10) voraus-
gesetut, dal die integrale Streuintensitdt innerhalb des
angegebenen Winkelbereiches unabhéngig von der
molekularen Anordnung ist. Mit dieser Voraussetzung
1aBt sich das Verhdltnis der integralen inkohirenten
Streuintensitdt zur integralen Streuintensitit im an-
gegebenen Winkelbereich berechnen. Bei bekannter
Winkelabhéngigkeit der Compton-Streuung kann diese
dann von der kohirenten Streuung abgetrennt werden,
was wir mit der erwihnten geraden Linie taten.
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Die dariiber liegende Intensitétsfliche wurde
in der iiblichen Weise in Reflexintensitit

I% und Halointensitit Iows zerlegt. Aus
diesen Intensitdten kann man den Kristalli-
sationsgrad o durch Integration bestimmen,
wobei jedoch die gemessenen Intensitéts-
kurven mit mehreren Faktoren zu multi-
plizieren sind. Zundchst mul ., mit dem
Polarisationsfaktor P und dem Absorptions-
faktor A, die beide winkelabhédngig sind,
korrigiert werden:

1(6) = Texp (0) . [2]

1

P (6) 4 (0)

Ferner ist bei der Integration zu beriick-
sichtigen, daB die streuende Masse jeder
Phase nicht proportional zum Integral iiber
den Streuwinkel, sondern proportional dem
Integral iiber die Intensitdtsverteilung im
reziproken Raum ist:

M~ fz (k) dk . 3]
Q

Dabei ist £ der Ausbreitungsvektor, dessen

Betrag durch
4m

k] = =" sin 0 [4]
gegeben ist. Bei statistisch regelloser An-
ordnung der kristallinen Bereiche hidngt die
Intensitdtsverteilung I (k) nur vom Betrag
| k| ab. Daher kann man in diesem Fall iiber
die Kugelschale zwischen 6 und 0 + df im
reziproken Raum integrieren. Aullerdem ist
es fiur unseren Zweck, nimlich das Massen-
verhiltnis verschiedener Phasen des gleichen
Stoffes zu bestimmen, in guter Ndherung aus-
reichend, die Integration nur iiber den be-
grenzten, geeignet gewihlten Winkelbereich
5°< § < 16° zu erstrecken. Dieses Verfahren
ist allgemein iiblich (11), Ruland (10) hat
dafiir eine theoretische Begrindung ge-
geben. Man erhélt also

m~/I(9) sin? 0 cos 6 d6 . [5]

Zur Berechnung des Kristallisationsgrades
miilten also die Integrale

Texp (0)

PO A1) sin? 6 ?os 6 do [6]

durch Umzeichnen der Streukurven und an-
schlieBendes Planimetrieren sowohl fiir Iee,

als auch fiir Toe, bestimmt werden. Bei der
praktischen Auswertung braucht man dieses
umstindliche Verfahren in vielen Féllen
nich$ durchzufithren. Man kann namlich fiir

sich nur um konstante, d. h. nicht winkel-
abhéngigce Faktoren unterscheidende Inten-
sitdtsverteilungen das Integral in Gl. [6]
durch

6,
K- /Iexp (6) d(6) (7]
6,

ersetzen, wobei K gerade durch das Verhilt-
nis der Integrale in [6] und [7] definiert ist.
Der Faktor K hat verschiedene Werte, je
nachdem, ob er sich auf die in den Halo oder
die in die Reflexe gestreute Intensitit Iog,
bzw. I bezicht.

Zur ndherungsweisen Berechnung von K
haben wir den Ausdruck

sin2 0 cos 6

P (6) A (6)

in eine Potenzreihe um den Winkel § = 10,8°,
d. h. um den Streuwinkel des stirksten
Reflexes entwickelt und die Reihe nach dem
quadratischen Glied abgebrochen. Die Inte-
gration dieser Reihe mit den auf die Fliche
eins normierten Intensititsverteilungen Ieyp
und I5% liefert die gesuchten Faktoren K.
Die darin eingehenden ersten beiden Mo-
mente der Verteilungen haben wir in erneuter
Niherung durch die Lage des Maximums und
das Quadrat der Halbwertsbreite ersetzt.
Fiir die von uns benutzte Apparatur — der
Faktor K héngt z. B. von den Abmessungen
der Probe ab — erhielten wir fiir den Kristalli-
sationsgrad o die Beziehung?)?)
1,04 Fre
1,04 Fre + 0,92 FHy ’

wobei Fr, und Fg, die planimetrierten
Flichen iiber die experimentellen Streu-
kurven bedeuten:

(8]

X =

2

) "6,
FRe = / IB® 49 Fg, = f 782 g9 [9]
6 b

exp exXp

4) Beim iiblichen Verfahren zur Bestimmung eines
réntgenographischen Kristallisationsgrades werden die
numerischen Faktoren in Gl. [8] weggelassen. Der da-
durch hervorgerufene relative Fehler des amorphen
Massenanteils steigt mit abnehmendem amorphen An-
teil bis auf 119,. Dieser an und fiir sich geringe Fehler
macht sich bemerkbar, wenn man genaue Bestimmun-
gen des Kristallisationsgrades des gleichen Materials mit
verschiedenen Réntgenapparaturen durchfiihrt. Auch
die Extrapolation von gemessenen Eigenschaften, z. B.
der Dichte, von Proben verschiedener Kristallisations-
grade auf den Kristallisationsgrad 100%, kann zu un-
erklirlichen Ergebnissen fiihren.

) Aus vollig anderen Uberlegungen heraus haben
Hendus wnd Schnell (12) fiir den Kristallisationsgrad
eine ahnliche Formel wie Gl. [8] hergeleitet. Diese
Autoren geben im Gegensatz zu uns der Flache des
Halos ein groBeres Gewicht. Eine ausfiihrliche Dis-
kussion dazu wird an anderer Stelle erfolgen (22).
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Die auf diese Weise ermittelten ,,amorphen
Anteile” f = 1 — « der untersuchten Poly-
dthylenproben sind in Abb. 4 in Abhéngig-
keit von der Kristallisationstemperatur auf-
getragen. Das Diagramm zeigt, daf diese
Werte um etwa 109, hoéher liegen als die
aus den Dichten berechneten amorphen An-
teile. Der Unterschied liegt auBerhalb der

MeBfehler der beiden Methoden. Dieses
[7d
40 !
R
30 ] \L\
I aus Rontgen-
20 BT - - |aus Dichte
|
1 |
L
20 30 40 50 60 70 80 90[°Q

Abb. 4. ,,Amorpher Anteil“ der Polyithylen-, Ein-

kristalle in Abhingigkeit von der Kristallisations-

temperatur, einmal berechnet aus den Dichtewerten

der Abb. 2, zum anderen ermittelt aus den Rontgen-
streukurven

Ergebnis, dafl man réntgenographisch einen
kleineren Kristallisationsgrad findet als aus
Dichtemessungen, kann man verschieden
erkliren. Erstens konnte die bei der Aus-
wertung getroffene iibliche Voraussetzung,
daB sich das Streudiagramm additiv aus den
Anteilen zweier Phasen zusammensetzt, nicht
zutreffend sein. Zweitens kann man die Ab-
weichung aber auch darauf zuriickfiihren,
dafl beim Planimetrieren der Streukurve des
Halos auch ein Teil der von den kristallinen
Bereichen gestreuten Intensitdt miterfafit
wird. Dieser Anteil, der also eigentlich den
ReflexfiiBen zuzuordnen wire, rithrt von den
thermischen und sonstigen parakristallinen
Storungen der Kristallisate her. Wir wollen
uns nicht ndher mit diesem prinzipiellen
Fehler unserer Methode befassen, da es hier
weniger auf den Absolutwert des Kristalli-
sationsgrades ankommt als vielmehr auf das
grundlegende Ergebnis, daf sich der amorphe
Anteil der Polydthylen-Einkristalle auch
rontgenographisch nachweisen lifit. Man
kann die mit beiden Methoden gewonnenen
MeBwerte leicht aneinander angleichen, in-
dem man die rontgenographischen Kristalli-
sationsgrade der verschiedenen Proben gegen
ihre spezifischen Volumina auftrigt, die da-
bei entstehende Gerade bis zum spezifischen
Volumen v, = 1,002 cm?g verlingert und
dieser fiktiven Probe einen réntgenographi-

schen Kristallisationsgrad o = 1009, zuord-
net. Durch diese Anpassung fallen die beiden
Geraden in Abb. 4 zusammen. Das Verfahren
wird dadurch gerechtfertigt, dafi die Extra-
polation der Geraden auf ¢ = 09, zum spez.
Volumen 1,155 cm3/g der amorphen Phase
fithrt. Kine ahnliche Methode, den Kristalli-
sationsgrad « aus dem Zusammenhang zwi-
schen réntgenographischen Daten und Dichte-
messungen zu ermitteln, wurde bereits von
Hendus u. Schnell (12) angewandt, jedoch
werden bei unserem Verfahren sowohl die
oben angefiihrten Korrekturen, als auch der
von den Stérungen des Gitters herrithrende
kontinuierliche Untergrund beriicksichtigt.
Dies wird ausfiithrlich an anderer Stelle er-
lautert (22).

¢) Auswertung der Reflexbretien

Bei allen aus der Schmelze kristallisierten
Hochpolymeren stellt man eine betréchtliche
Verbreiterung der Rontgeninterferenzen fest.
Sie wird vielfach auf die geringe Groéfie der
Kristallite zurtickgefithrt. Bei einem Ver-
gleich der Streukurven, die wir zur Bestim-
mung des Kristallisationsgrades der Poly-
dthylen-Einkristalle verwendeten, mit den
Streukurven von schmelzkristallisiertem Ma-
terial fiel auf, daB sich die Linienbreiten
nicht wesentlich voneinander unterschieden,
obwohl man wegen der Grofle der aus ver-
diinnter Losung gewonnenen Einkristalle
scharfe Rontgenlinien erwarten sollte. Daher
wurden die Reflexbreiten und ihre Abhéngig-
keit von der Kristallisationstemperatur un-
tersucht, wobei die Messungen an den oben
beschriebenen, mit Quarzpulver vermischten
Proben durchgefiihrt wurden. :

Bei der Auswertung der Streukurven
wurde angenommen, dall der intensive
(1011)-Reflex des Quarzes eine vernachlissig-
bar kleine Linienbreite hat, d. h. daB} die
Breite dieses Reflexes mit der Apparate-Ver-
breiterung, die durch GréBe und Anordnung
der Blenden, sowie durch Gré8e und Beschaf-
fenheit der Probe bestimmt ist, identisch sei.
Um den Einflul der Apparate-Verbreiterung
rechnerisch zu eliminieren, wurde weiterhin
angenommen, daB sich sowohl die ,,wahren*
Polyithylenreflexe als auch die Apparate-
funktion durch GaufB-Kurven darstellen las-
sen. Fir diesen Fall gilt

B = (40) + b?, 9]
wobei B die gemessene Halbwertsbreite, 46
die ,,wahre’* Halbwertsbreite des Reflexes
und b die Halbwertsbreite der Apparate-
funktion bedeuten.
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Aus den Breiten A6 der Reflexe it sich
bekanntlich auf Grund der einfachen Be-

ziehung
Y,

2 Lcos O

eine ,,scheinbare Teilchengréfle L berech-
nen. In Abb. 5 ist die aus den Halbwerts-
breiten der (110)- und (200)-Reflexe berech-
nete TeilchengréBe fir die Polyédthylen-
Einkristalle in Abhéngigkeit von der Kristal-
lisationstemperatur dargestellt. Falls keine
anderen Ursachen fiir die Linienverbreite-
rung vorhanden sind, wie z. B. Gitterstérun-

A6 = [10]

gen irgendwelcher Art, geben die Werte in

Abb. 5 die mittlere Ausdehnung der koharent
streuenden Gitterbereiche, d. h. die wahre
Teilchengrofie, in Richtungen senkrecht zur
Kettenachse an.

A |
400} ’ o
\
i '
00 ] e
V t
200 ﬂ»
%0 30 @ 5 0 A ;o %0 [°c]

Abb. 5. Scheinbare Teilchengrofe senkrecht zur Ketten-

richtung des aus 0,1%jiger Xylollosung kristallisierten

Polyithylens in Abbangigkeit von der Kristallisations-
temperatur

Selbst unter der Voraussetzung, daf die
Linienverbreiterung ausschlieflich durch den
TeilchengroBeneffekt verursacht wird, darf
man jedoch die Bedeutung der absoluten
Zahlenwerte fiir L, die sich nach diesem
Verfahren ergeben, nicht iiberschitzen. Bei
den Ableitungen der Gl. [9] und [10] werden
eine Reihe von Voraussetzungen eingefiihrt,
die wir hier nicht alle erwéhnt haben und die
nur durch sehr aufwendige Versuche gepriift
werden konnten. Die absoluten Werte kénn-
ten daher auch grofer sein als hier angegeben,
und zwar etwa bis um das Doppelte. Die
Methode liefert dagegen gentigend genaue
Ergebnisse, um die relativen Teilchengrofen
von Proben miteinander zu vergleichen, die
unter verschiedenen Kristallisationsbedin-
gungen hergestellt worden sind. So ist ohne
Zweifel die scheinbare TeilchengroBe der
Einkristalle mit einer Kristallisationstempe-
ratur von 80 °C ungefihr doppelt so grof3
wie bei 30 °C.

In Tab. 2 sind noch einige andere MeBwerte
aufgefithrt. Bei der Auswertung des (002)-
Reflexes der aus verdiinnter Xylollssung bei
80 °C kristallisierten Einkristalle (Zeile 2) er-
gab sich nach der gleichen Methode eine
scheinbare TeilchengréBe von 100 A in Rich-
tung der Kettenachsen. Dieser Wert liegt
etwas niedriger als der aus der Langperiode
ermittelte (120 A). Bei den aus der Schmelze
kristallisierten Proben (Zeile 3 und 4) erhilt
man eine scheinbare Teilchengréfle, die im
gleichen Bereich liegt wie bei Kristallisation
aus verdiinnter Lisung.

Tabelle 2

Scheinbare TeilchengroBen L bei l6sungs- und schmelz-
kristallisierten Proben von Niederdruck-Polyathylen
Marlex 50

Scheinbare

Nr Kristallisations-
’ TeilchengroBe L

bedingungen

1 aus verdiinnter Xylollésung senkrecht zur Ketten-
bei 80°C achse 360 A

2 aus verdiinnter Xylollosung in Richtung der Ket-

bei 80°C tenachse 100 A

3 aus der Schmelze schnell senkrecht zur Ketten-
abgekiihlt achse 320 A

4 aus der Schmelze langsam  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 Rontgenkleinwinkelaufnahmen
nach der Braggschen Gleichung berechnet.
In allen Fillen traten mehrere Ordnungen
der Langperioden-Interferenzen auf. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 6 wiedergegeben. Die

A7 ' 4
130 i‘ | /’3

o Xylol °
1201— = Octan

a Jetrachlordthylen
o Chlorbenzol
1107— = Heptan

/

00

/i
% |

80 /1/ + 3
20 30 4 50 6 0 60 %0 LY

Abb. 6. Langperioden der Kristallaggregate in Abhéngig-
keit von der Kristallisationstemperatur

Langperiode steigt mit zunehmender Kri-
stallisationstemperatur an und ist praktisch
unabhingig vom Losungsmittel, wie schon
frither festgestellt wurde (13). Sie verhdlt
sich so dhnlich wie die Dichte. Daher ergibt
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sich auch aus den MeBwerten, dafl das Pro-
dukt

(or— @)+ £ =~ 3,2 1078 g fem? [11]
bei allen Proben anndhernd eine Konstante
ist. Wir werden spéter auf diese Beziehung
zuriickkommen.

¢) Elektronenmikroskopische Beobachtungen

Uber die morphologische Struktur des aus
verdimnter Lo&sung kristallisierten Poly-
dthylens und tiber ihre Abhéngigkeit von
den Kristallisationsbedingungen ist schon
mehrfach berichtet worden (1, 14, 15). Im
Zusammenhang mit unseren Messungen sei
hier nur auf den interessanten Befund hin-
gewiesen, dafl sowohl die Dichte als auch der
rontgenographisch ermittelte Kristallisations-
grad weitgehend unabhdngig von der im
Elektronenmikroskop sichtbaren Gestalt der
Einkristalle sind. So haben z. B. die in den
Abb. 7a und b wiedergegebenen Einkristalle,
die bei gleicher Kristallisationstemperatur aus
verschiedenen Losungsmitteln kristallisiert
worden waren, innerhalb der MeBgenauigkeit
die gleiche Dichte (vgl. Abb. 2), obwohl sich
ihre morphologischen Strukturen weitgehend
voneinander unterscheiden. Auch bei anderen
Kristallisationstemperaturen wurde festge-
stellt, daBl das Losungsmittel grofien EinfluBl
auf die Gestalt der Einkristalle hat, sich je-
doch nicht auf den Kristallisationsgrad aus-
wirkt. Ahnliches gilt auch fiir den EinfluB der
Molekiilstruktur. KEs wurde bereits darauf
hingewiesen, dal bei zwei Niederdruckpoly-
dthylenen verschiedener Herkunft bei glei-
chen Kristallisationsbedingungen auch die
gleichen Dichten gemessen wurden (vgl.
Tab. 1) und dal} trotzdem, wie die Abb. 8a
und b zeigen, erhebliche Unterschiede im
Habitus der Einkristalle auftreten. Anschei-
nend wirken sich geringfiigige Unterschiede
der Molekiilstruktur, z. B. kleine Verschieden-
heiten in der Zahl der Verzweigungen, weit-
gehend auf die morphologische Struktur aus,
wihrend der Kristallisationsgrad erst auf
weitaus grofere Anderungen anspricht.

IV. Diskussion der MeBlergebnisse

Fir den Kristallisationsgrad « des aus
verdimnter Losung kristallisierten Poly-
athylens wurden, wie wir gezeigt haben, mit
drei voneinander unabhingigen Methoden
nahezu iibereinstimmende Werte gemessen.
Daher kann man weitgehend die Maglichkeit
ausschliefen, dafi diese Ergebnisse durch
methodische Fehler verfilscht worden seien,
obwohl gegen jede der von uns verwendeten

Methoden einige Einwédnde gebracht werden
kénnten. Jede dieser Fehlermdéglichkeiten,
z. B. adsorbierte Glasblasen bei der Zentri-
fugenmethode, Losungsmittelreste bei der
Rontgenstreuung oder Packungsfehler der
Kristallaggregate bei der Dichtemessung im
Gradientenrohr, 146t sich jedoch beziiglich
ihres Einflusses auf jede der drei Methoden
abschitzen, und man kommt dabei zu dem
Ergebnis, daB nur bei einer sehr unwahr-
scheinlichen Kombination verschiedener me-
thodischer Fehler iibereinstimmende Mef3-
werte auftreten konnen. So ist allein schon
die Existenz eines Halos im Rontgendia-
gramm, dessen Intensitdtsmaximum von den
Reflexen zu kleineren Streuwinkeln hin ver-
schoben ist, ein Hinweis dafiir, daBl in den
Polydthylen-Einkristallen einige Ketten lok-
kerer als im Kristallgitter gepackt sein
miissen, d. h. daf} ein Dichtedefekt vorhanden
ist.

Nehmen wir also unsere Mefwerte als
richtig an, so kdnnen wir zusammenfassend
feststellen, daB die aus verdiinnter Losung
kristallisierten Polyédthylen-Einkristalle kei-
neswegs ideal kristallin sind, wie man auf
Grund der morphologischen Beobachtungen
vermuten kénnte. Vielmehr unterscheiden sie
sich weder im Kristallisationsgrad noch in
der scheinbaren Xristallitgrofle wesentlich
von dem aus der Schmelze kristallisierten
Material. Auch die Abhingigkeit dieser
GroBlen von der Kristallisationstemperatur
zeigt keine prinzipiellen Unterschiede, wobei
man in Betracht ziehen muf}, daf der zur
Verfiigung stehende Temperaturbereich rela-
tiv eng begrenzt ist. :

Die bisherige Vorstellung iiber die Struk-
tur der Einkristalle ist mit diesen Ergebnissen
nicht vertriglich. Man sieht leicht ein, daBl
eine Lamelle mit regelméBigen Faltungs-
bogen entsprechend der Abb. 1 und mit
ideal kristallinem Lamellen-Inneren eine
Dichte besitzen sollte, die mindestens gleich
oder sogar grofer ist als die ideale Réntgen-
dichte g,,. Denkt man sich nidmlich die
Faltungsbogen aufgeschnitten und ordnet
die an den Bogen beteiligten Kettenglieder
in das Gitter ein, so besitzt dieser ideale
Kristall ein etwas grofieres Volumen, d. h.
eine etwas kleinere Dichte, als die Lamellen.

Um unsere Ergebnisse zu deuten, méchten
wir im folgenden drei Modelle fiir die Struk-
tur der Polyithylen-Einkristalle zur Diskus-
sion stellen. Leider kann allein auf Grund der
hier beschriebenen Messungen noch nicht zwi-
schen diesen drei Moglichkeiten entschieden
werden. Wenn wir sie trotzdem ausfiihrlich
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a) b)
Abb. 7. Beispiel fir den Einflufl des Losungsmittels auf die morphologische Struktur. Marlex 50 kristallisiert in
0,1 Vol9,iger Losung bei 70 °C. a) aus Tetrachlorathylen — b) aus Oktan

a) b)
Abb. 8. Zwei verschiedene Polyédthylensorten, kristallisiert aus 0,19%iger Xylollésung bei 80 °C. a) Marlex 50 —
b) Niederdruck-Polyithylen anderer Herkunft
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erdrtern, so vor allem aus dem Grunde, weil
diese Modelle nicht nur fiir die sogenannten
Einkristalle, sondern auch auf die Struktur
des massiven, aus der Schmelze kristallisier-
ten Polyithylens zutreffen konnten. Es sei
daran erinnert, dafl das bekannte Fransen-
micellen-Modell, mit welchem im allgemeinen
die Struktur massiver, teilkristalliner Hoch-
polymerer beschrieben wird, sich im wesent-
lichen auf zwei experimentelle Tatsachen
stiitzt: Der Kristallisationsgrad, gemessen
mittels Dichte, Rontgenstrevung und ande-
rer Methoden, ist kleiner als eins, und die
KristallitgroBe, gemessen aus Linienverbrei-
terung und mittels Rontgenkleinwinkel-
streuung, betrigt nur einige Hundert Ang-
strom. Gerade beziiglich dieser beiden Merk-
male unterscheiden sich aber die Polyéthylen-
Lamellen nicht wesentlich vom massiven
Material. Andererseits wurden auch im
massiven Polyédthylen Lamellenstrukturen
gefunden (16). So gibt es zumindest auf
Grund der hier untersuchten Eigenschaften
keinen AnlaBl mehr, prinzipielle Unterschiede
in der Struktur des aus verdiinnter Losung
und aus der Schmelze kristallisierten Poly-
dthylens anzunehmen.

Die hier zur Diskussion stehenden Modelle
wollen wir abkiirzend als ,,Mosaikblock-
Struktur*, ,,Kristall mit Leerstellen und
,»Kristall mit amorphen Deckschichten be-
zeichnen,

Beim ersten Modell wird angenommen, da8
die Lamellen aus einzelnen Mosaikblocken
aufgebaut sind, die infolge von Schwankun-
gen des gegenseitigen Abstandes inkohéirent
strenen. In den Gebieten zwischen den
Bléckehen sind die Polyéthylenketten nicht
kristallin geordnet, sie verursachen den Halo
im Rontgenstreudiagramm und den Dichte-

)
Ca s "% e

Abb. 9. Zweidimensionales Modell der Struktur eines

Kristalls, der aus einzelnen Kristalliten mit dazwischen-

liegenden amorphen Bereichen zusammengesetzt ist
(Mosaikblock-Struktur), nach Hosemann (17)

defekt. Ein fir lichtoptische Analogiever-
suche geeignetes zweidimensionales Modell
dieser Struktur ist in Abb. 9 nach Hosemann
(17) wiedergegeben. Der Kristallisationsgrad
o ist bei diesem Zweiphasen-Modell durch das
Verhiltnis der Zahl der in den Mosaik-
blocken angeordneten CH,-Gruppen zur Ge-
samtzahl derselben gegeben. Die Reflex-
verbreiterung rithrt von der geringen GréfBle
der Mosaikbléckchen her. Mit diesem Modell
tibereinstimmend ist unser Befund, dafl die
gemessene Kristallitgrofe L mit wachsendem
Kristallisationsgrad zunimmt, vgl. Abb. 5.
Fiir die amorphe Schicht zwischen den
Bléckehen kann man aus den MeBwerten
eine Dicke von 30 bis 50 A berechnen.

Abb. 10. Moiré-Muster von Polyithylen-Kristallen,
Dunkelfeldaufnahme im Licht des (110)-Reflexes

Zugunsten dieses Modells sprechen elek-
tronenmikroskopische Beobachtungen von
Holland und Lindemeyer (14), nach denen es
moglich sein konnte, daf die Kristalle zu-
néchst in Form von fein verdstelten Dendri-
ten wachsen und ihre endgiiltige Lamellen-
form erst dadurch erhalten, dall das Poly-

- dthylen nach und nach zwischen den Den-

dritendisten ankristallisiert. Ahnliches wurde
auch von Kobayashi beobachtet (18). Trotz-
dem halten wir das Modell der Mosaikblock-
struktur aus mehreren Griinden fiir unzu-
treffend. Ein wichtiger Einwand dagegen
stiitzt sich auf die Existenz der Moirémuster,
die man bei der elektronenmikroskopischen
Abbildung von iibereinanderliegenden und
um kleine Winkel gegeneinander verdrehten
Polyédthylenlamellen findet (19). Ein Beispiel
dafiir ist in der Abb. 10 wiedergegeben. Ein
solches Moiré-Streifensystem iiber ein Gebiet
von mehreren y Ausdehnung kann nur dann
zustande kommen, wenn die beiden sich iiber-
schneidenden Lamellen aus zusammenhin-
genden, kohérent streuenden Gitterbereichen
von mindestens dieser Grofie aufgebaut sind.
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Auch die héufig zu beobachtende Regel-
mafigkeit der seitlichen Begrenzung der
Lamellen spricht gegen die Annahme einer
Mosaikstruktur mit relativ dicken amorphen
Schichten zwischen den Kristalliten. Ins-
besondere gilt dies fiir die von Bassett und
Keller und anderen Autoren (15) beschriebe-
nen Hohlpyramiden, die man sich dadurch
entstanden denkt, dafl die in der (110)-
Ebene aufeinanderfolgenden Ketten jeweils
um eine Grundeinheit in der Héhe gegenein-
ander verschoben sind. Es ist sehr unwahr-
scheinlich, daf in einer komplizierten und
symmetrielosen Struktur gréBere amorphe
Bereiche im Sinne unseres Modells eingebaut
sind.

Diese Finwinde entfallen bei einem ande-
ren Modell, das wir als ,,Kristall mit Leer-
stellen‘’ bezeichnen wollen. Hier soll die ge-
samte Lamellen aus einem einzelnen, kohé-
rent streuenden Einkristall bestehen, der je-
doch eine groere Anzahl von Leerstellen ent-
hilt; d. h. im Kristall sind weniger Ketten-
glieder enthalten als im gleichgroBen Ideal-
kristall. Der prozentuale Anteil an Leer-
stellen ist gegeben durch die prozentuale Ab-
weichung der gemessenen von der idealen
Dichte. Fiir unsere Proben folgt aus den
Dichtemessungen ein Leerstellen-Anteil von
2,5% bis 4%, je nach Kristallisations-
temperatur. Ferner wird angenommen, dafl
die Polyithylenketten in der Umgebung
jeder Leerstelle aus ihrer Ideallage in der
Weise verschoben sind, daf3 sie dhnlich wie
eine amorphe Phase streuen. Beriicksichtigt
man nur die nichsten Nachbarn, im Falle
des Polyithylens sind es sechs, so folgt aus
dem angegebenen Leerstellen-Anteil, daf
etwa 159, bis 24%, der Kettenglieder nicht
mehr zur Streuung des kristallinen Gitters
beitragen. Um dieses Modell zu veranschau-
lichen, ist in Abb. 11 wiederum ein zwei-
dimensionales Schema dieser Struktur auf-
gezeichnet. Es unterscheidet sich auf den
ersten Blick wenig von Abb. 9, die unter-
schiedliche Ausdehnung der Kohédrenzberei-
che wird jedoch deutlich, wenn man die
Zeichnungen neigt und in Richtung einer
diagonalen Gittergeraden betrachtet.

Wihrend sich die Dichte eines Modell-
kristalls, der nach dem Schema der Abb. 11
aufgebaut ist, sofort angeben lafit, ist die
Auswertung der Rontgenstreukurven hier
nicht mehr so einfach wie bei unserem
ersten Modell. Im Gegensatz zur Mosaikblock-
Struktur liegt ndmlich jetzt ein Einphasen-
Modell vor in dem Sinne, dal das Streu-
diagramm sich nicht mehr einfach als

Summe der Einzelintensititen darstellen
laf3t, die von den Ketten in den zwei ver-
schiedenen Ordnungszustéiinden gestreut wer-
den. Die Ursache dafiir liegt in der Ausdeh-
nung der Fehlstellen, die nicht mehr grof
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 Stérungen anzuwenden hat,
wird z. Zt. von uns bearbeitet. Zur Demonstra-
tion seien hier jedoch noch zwei Aufnahmen
von lichtoptischen ,,Debye-Scherrer-Dia-
grammen‘‘ wiedergegeben. In Abb. 12a ist
das Beugungsbild der rotierenden Abb. 11,

Abb. 11. Zweidimensionales Modell eines Kristalls mit
Leerstellen

d. h. das Pulverdiagramm eines Kristalls mit
Leerstellen, dargestellt. Abb. 12b zeigt da-
gegen das Beugungsbild des entsprechenden
Idealkristalls®). Man sieht deutlich, dafl durch
die Fehlordnungen in Abb. 12a ein intensiver
Steuuntergrund in der Nachbarschaft der
innersten Reflexe verursacht wird. Dieser
Halo téduscht das Vorhandensein einer amor-
phen ,,Phase® vor.

Von anderer Seite (23) sind als Kristallbau-
fehler sogenannte ,,Kinken‘ der Polyéthylen-
ketten vorgeschlagen worden. Dies sind kur-
belwellenartige Verdrehungen von Athyl-
gruppen der Ketten um ihre angrenzenden
C —C-Bindungen. Einzelne dieser Kinken
sollen sich ohne wesentliche Behinderung
durch benachbarte Ketten in das Gitter ein-
bauen lassen, die Anzahl der CH,-Gruppen

§) Der innerste breite Reflex entsteht durch Uber-
lagerung der (110)- und (200)-Reflexe, die wegen der
begrenzten Auflosung nicht getrennt wiedergegeben
werden.
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a
Abb. 12. Lichtoptische Beugungsdiagramme von rotierenden zweidimensionalen Modellen der Polyéithylen-
Struktur. a) Kristall mit Leerstellen — b) Idealkristall

im Kristall nimmt daher eher zu als ab. Wir
nehmen daher nicht an, daBl durch einzelne
dieser Kinken der Dichtedefekt und der Halo
im Roéntgendiagramm der Polydthylen-Kin-
kristalle erklart werden konnen. Dagegen
konnen diese Kinken sehr gut fiir die zu-
sidtzlich von uns beobachteten Stérungen im
Kristallgitter, die sich z. B. in der geringen
scheinbaren TeilchengroBe bemerkbar ma-
chen, verantwortlich sein. Inwieweit ein ge-
hiuftes Auftreten der Kinken in der Um-
gebung des gleichen Gitterortes zur Bildung
von Leerstellen im Kristall im Sinne unseres
zweiten Modells fithren kann, ist noch un-
geklart.

Bei dem Modell des ,,Kristalls mit Leer-
stellen sind sowohl die ausgedehnten Moiré-
muster als auch die kristallographisch regel-
méfligen Formen der Lamellen ohne weiteres
zu verstehen. Das gleiche gilt fiir unser
drittes Modell, das wir nunmehr erdrtern
wollen. Wiahrend bisher stillschweigend vor-
ausgesetzt wurde, dal die Ketten an den
Deckflichen der Lamelle streng regelméafiig
nach dem Schema der Abb. 1 gefaltet sind,
soll nunmehr angenommen werden, dal3 sie
dort ldngere Schlaufen bilden und auf diese
Weise eine amorphe Grenzschicht aufbauen.

Ein Schema dieser Struktur ist in Abb. 13
in Anlehnung an einen Vorschlag von Flory
(20) wiedergegeben, wobei die Frage offen
gelassen worden ist, ob der mittlere Faden-
endenabstand der Molekiilschlaufen gleich
dem Abstand benachbarter Kettensegmente
im Kristall oder groBer als dieser ist. Bei die-

sem Modell handelt es sich wieder, 4hnlich wie
bei der Mosaikblockstruktur, um ein Zwei-
phasenmodell, da auch hier die Kettenglieder
gleichen Ordnungsgrades zu Bereichen zu-
sammengefalit sind, die groB gegeniiber dem
gegenseitigen Abstand benachbarter CH,-
Gruppen sind. Die Rontgenstreukurven kann
man daher wiederum in guter Ndherung als
Summe der von den beiden Phasen gestreu-
ten Intensitdten auffassen. Als Ursache fiir
die Linienverbreiterung mul man bei diesem
Modell Gitterverzerrungen oder parakristal-
line Stérungen zweiter Art annehmen. Die
Dichte eines Kristalls, der nach diesem
Schema aufgebaut ist, ist gegeben durch

d (Qkr— Qam)

0 = gpp— O Cam) [12]

wobei d/2 die Dicke der amorphen Grenz-
schicht auf einer Deckfliche und P die Ge-
samtdicke der Lamellen bedeuten sollen.” i

|

Abb. 13. Schematische Darstellung der Struktur eines
Polyathylen-Einkristalles mit ,,amorphen Schlaufen‘
in den Deckflichen der Lamellen
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Einen derartigen Zusammenhang zwischen
Dichte und Langperiode fanden wir frither
(21) bei getemperten Polydthylen-Einkristal-
len. Dabei stellte sich. heraus, da3 das Pro-
dukt d (05, — 04,,) vOn der Temper-Tempera-
tur in der Weise abhéngt, dal} es mit steigen-
der Temperatur zunimmt und in der Néhe

des Schmelzpunktes steil ansteigt, vgl.
Abb. 14.
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Abb. 14. Abhingigkeit des durch die amorphe Grenz-

schicht mit der Dicke d verursachten Dichtedefektes

d (0gr — Oam) von der Temperatur. (O = getemperte
Kristalle, @ = ungetemperte Kristalle)

Legt man das Modell eines Kristalls mit
amorphen Deckflichen zugrunde und be-
rechnet die Dicke dieser Schichten nach
Gl. [12] mit Hilfe der gemessenen Lang-
perioden {Abb. 6} und Dichten (Abb. 2), so
ergibt sich mit g, — 04, = 0,14 g/cm?® nach
GL [10] eine Grenzschichtdicke von 23 A,
die von der Kristallisationstemperatur un-
abhiingig ist. Auffallend ist, dafi sich dieser
Wert zwanglos an die Kurve der Abb. 14
anschlieft, die aus den Messungen an ge-
temperten Einkristallen erhalten wurde. Bei
diesen ist das Modell des Kristalls mit
amorphen Deckflichen die einfachste An-
nahme, um den experimentell gefundenen
und durch GL.[12] beschriebenen Zusammen-
hang zwischen Dichte und Langperiode zu
deuten (21). Daher wire es durchaus mog-
lich, daB3 auch die ungetemperten, aus der
Losung ausgefallenen Kristalle diese Struk-
tur besitzen. Von Flory (20) wurde bereits
darauf hingewiesen, dal es bisher keinen
experimentellen Nachweis fiir die Hypothese
gibt, dafl die Ketten entsprechend Abb. 1 an
den Deckflichen der Lamellen regelméBig
und scharf gefaltet sind.

Die bisher von uns durchgefiihrten Ex-
perimente lassen noch keine Entscheidung
zugunsten eines der beiden zuletzt diskutier-
ten Modelle zu. Eine geeignete Methode zur
Klirung dieser Frage wire die Absolut-
messung der Intensitdten der Langperioden-
reflexe, die bei der Rontgenkleinwinkel-

streuung an den Kristallaggregaten auftre-
ten. Selbstverstdndlich kénnten die Stérun-
gen unseres zweiten und dritten Modells in
den Polyithylen-Einkristallen gleichzeitig
vorhanden sein.

Zusammenfassung

An Polyathylen-Einkristallen wurden Dichtemessun-
gen nach verschiedenen Methoden und réntgenographi-
sche Untersuchungen durchgefiibrt.

Es zeigte sich, da die Dichte der lamellenformigen
Kristalle mit der Kristallisationstemperatur zunimmt,
aber stets wesentlich kleiner ist (0,960-0,975 g/em?®) als
diejenige, die man aus der réntgenographisch ermittel-
ten Elementarzelle berechnen kann (1,000 g/em3).
Daraus folgt, daBl diese Kristalle einen wesentlichen
Anteil an fehlgeordneten Bereichen enthalten miissen.
Auch die Roéntgenstreukurven an Paketen von dicht-
gepackten Lamellen lassen dies erkennen. Die Weit-
winkeldiagramme enthalten neben den vom Kristall-
gitter herrithrenden Reflexen auch den fiir alle Streu-
diagramme partiell kristalliner Hochpolymerer typi-
schen ,,amorphen Halo*‘. Die Auswertung der Rontgen-
kleinwinkelmessungen ergab, dafl die Lamellendicke mit
steigender Kristallisationstemperatur zunimmt, dabei
bestitigten sich bereits bekannte Zusammenhénge mit
dem Dichtedefekt.

Nach iiblichen Auswerteverfahren werden aus dem
Dichtedefekt und dem relativen Anteil der Réntgen-
streuung in den Halo Kristallisationsgrade berechnet.
Unterschiede in den nach beiden Methoden erhaltenen
Werten werden auf die Temperaturstorungen des Gitters
zuriickgefithrt.

Nach den Ergebnissen dieser Untersuchungen kén-
nen die Polyéthylen-Einkristalle nicht, wie man bisher
auf Grund ihrer Elektronenbeugungsdiagramme an-
genommen hat, aus ideal gepackten und an den Deck-
flachen regelmiBig gefalteten Ketten aufgebaut sein.
Da ahnliche Ergebnisse von aus der Schmelze kristalli-
siertem Material bekannt sind, wird eher angenommen,
daB kein qualitativer Unterschied in der Ausbildung der
molekularen Ordnung von verschieden kristallisertem
Polyathylen besteht.

Zum SchluB werden einige Modelle mit verschiedenen
Arten von Fehlordnungen diskutiert, die geeignet sind,
den Dichtedefekt und die Rontgenstreukurven zu er-
klaren.
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Aus dem Deutschen Kunststoff-Institut, Darmstadt
Morphologische Strukturen des Poly-3,3-bis(chloromethyl)-oxirans

Von I. Heber
Mit 6 Abbildungen in 7 Einzeldarstellungen

(Eingegangen am 24. April 1963)

Poly -3,3-bis(chloromethyl) - oxiran mit

der Strukturformel
—(CH,— C(CH,Cl)y—CHy—0),—

kristallisiert aus der Schmelze in Form von
Sphérolithen (1). Bei der Kristallisation
aus einer iberséttigten Xylollosung erhiel-
ten wir rautenférmige Kinkristalle. Die
GroBeihrer Elementarzellewirdangegeben.

Experimentelles

Untersucht wurde das unter dem Handelsnamen
Penton bekannte Poly-3,3-bis(chloromethyl)-oxiran
der Hercules Powder Company mit einem Schmelz-
bereich von 227-240°C. Als Lésungsmittel ver-
wendeten wir siedendes Xylol.

Morphologische Strukturen Abb. 2. Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines Penton-
Sohmilzt P in dii Schich Sphéarolithen, der durch plotaliches Abschrecken am
chmilzt man Fenfon 1n dinner Schicht Weiterwachsen gehindert wurde

(ungefdhr 20 u) zwischen einem Objekt-
triger und einem Deckglas auf, so beobachtet Abkiihlen Sphérolithe entstehen. Typisch fiir
man im Polarisationsmikroskop, daf beim langsam gewachsene Penton-Sphérolithe ist
P L § o " die Bildung von einzelnen ,,Blumenblét-
- . AR 4 tern® (1) (s. Abb. 1). Bei zunehmendem
T Radius des Sphérolithen fichern die
Blatter auf und verzweigen sich. Das
blattartige Wachstum kann auch dazu
fithren, dall die Peripherie des wach-
senden Sphérolithen nicht zu allen
Zeiten kreisformig ist. Wir haben oft
wahrend des Wachsens fast quadra-
tisch begrenzte ,,Sphérolithe* beobach-
tet (s. Abb. 2); die Form des wachsenden
Sphirolithen ist bei diesem Préparat
dadurch bewahrt worden, da8 die Probe
plotzlich abgeschreckt wurde. Bei die-
sem Sphéarolithen fehlt das fiir Sphéro-
lithe charakteristische Ausléschungs-

Abb. 1. Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Penton- kre'uz. Dreh.t man Al}alysator und Po-
Sphérolithe mit blumenblattartiger Struktur larisator, die gegeneinander gekreuzt

-




