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Awus der Ingenieurabteilung fiir Angewandte Physik der Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen

Kolloidstrukturen in verstreckten Hochpolymeren

Von R. Bonart

Mit 23 Abbildungen in 30 Evnzeldarstellungen

I. Problemstellung

Die Kolloidstruktur in verstreckten teil-
krigtallinen Hochpolymeren ist durch die
gegenseitige rdumliche Anordnung der amor-
phen und der kristallinen Bereiche sowie
eventueller submikroskopischer Hohlrdume
gegeben. Ihre charakteristischen Dimensio-
nen liegen zwischen ca. 30 und einigen 100 A.
Sie ist vor allem mit Hilfe der Rontgenklein-
winkelstreuung wie auch mit dem Elektronen-
mikroskop zugénglich, wird bei elektronen-
mikroskopischen Untersuchungen im all-
gemeinen aber als morphologische Struktur
bezeichnet (1)!1). Diese unterschiedliche Be-
zeichnungsweise ist insofern gerechtfertigt,
als sich im Rontgenkleinwinkeldiagramm
andere Strukturparameter als im Elektronen-
mikroskop bemerkbar machen. Beide Me-
thoden konnen deshalb zunéchst voneinander
abweichende Strukturaussagen liefern (2), die
erst im Anschlufl an die Einzeluntersuchun-
gen zu einem einheitlichen Strukturmodell
zusammengefalit werden miissen.

Die Réntgenkleinwinkeldiagramme ver-
streckter teilkristalliner Hochpolymerer sind
im allgemeinen durch sog. Langperioden-
interferenzen (Abb. 1) gekennzeichnet (3, 4).
Diese scheinen zunéchst relativ informations-
arm zu sein, d. h. im wesentlichen nur eine
Aussage iiber die GroBe der Langperiode zu-
zulassen. Dementsprechend ist bisher vor-
wiegend die Abhingigkeit der Langperiode
von der Temperung (5), der Quellung (6, 7)
oder anderen Probenbehandlungen wie ins-
besondere der reversiblen Dehnung (8, 9)
untersucht worden. Tatsdchlich geben die
betreffenden Kleinwinkeldiagramme jedoch
einen wesentlich weiterreichenden Einblick
in die Kolloidstruktur, wenn man neben
der Langperiode noch weitere Strukturpara-
meter diskutiert, wie es im folgenden erldu-
tert werden soll. Dementsprechend liegt der
Akzent im folgenden weniger auf der Ab-
hiingigkeit der Kolloidstruktur von der jewei-

1) Stuart (31) u. Mitarb. sprechen im gleichen Zu-
sammenhang von der Mikrostruktur bzw. Hosemann u.
Mitarb. (10, 34) von der Makrostruktur bzw. vom
Ubergitter der Polymeren.

(Eingegangen am 16. Mirz 1966)

ligen Probenbehandlung als vielmehr auf der
Kennzeichnung der rontgenographisch zu-
ginglichen Strukturparameter und deren
experimenteller Bestimmbarkeit.

Rontgenkleinwinkeluntersuchungen brin-
gen fast keinerlei Praparationsschwierigkei-
ten mit sich, so daBl u. a. technisch interes-
sierende Fasern und Folien direkt im An-
lieferungszustand untersucht werden kénnen,
wobei die Kolloidstruktur insbesondere im
Hinblick auf die mechanischen Wechsel-
wirkungen zwischen den amorphen und den
kristallinen Bereichen von Interesse ist (s.
Abb. 2). Andererseits setzen sie jedoch einen
erheblichen theoretischen Aufwand voraus,
sobald mehr als die Langperiode selber dis-
kutiert werden soll. Dementsprechend wird
im folgenden zunichst ein Uberblick iiber
einige grundsitzliche Zusammenhinge aus
der Interferenztheorie (10) und im Anschlull
daran iiber die z. Zt. diskutierten Struktur-
vorstellungen gegeben. Uber die Verkniip-
fung dieser Vorstellungen mit dem makro-
skopischen Deformationsverhalten der ver-
streckten teilkristallinen Hochpolymeren (s.
Abb. 2) soll an anderem Ort berichtet wer-
den (35).

IL. Allgemeine Zusammenhiinge aus der Inter-
ferenztheorie 2)

Von strukturunabhingigen Korrektur-
faktoren wie dem Thomson-, dem Polari-
sations- und dem Lorentzfaktor (13) ab-
gesehen, ist die im Streuversuch beobachtbare
Intensitiatsfunktion durch das dreifache Fou-

%) Die Theorie der Kleinwinkelstrenung ist in zu-
sammenfassenden Darstellungen u. a. von Porod (11),
Guinier und Fournet (12) sowie Hosemann und Bagchi
(10) mitgeteilt worden, wobei die beiden ersten
Autoren jedoch vorwiegend auf isotrope Systeme ein-
gehen. Hosemann und Bagchi behandeln ausfiihrlich
auch anisotrope Systeme, ohne jedoch auf das para-
kristalline Schichtgitter einzugehen. Dieses kann zwar
aus dem Hosemannschen Parakristall abgeleitet werden,
ist mit diesem aber nicht identisch. Ferner sind die hier
interessierenden Relationen Gl. [12] und Gl. [16] bei
Hosemann und Bagchi nicht zu finden, so dafl eine
knappe Darstellung der wesentlichsten Zusammen-
hinge unvermeidbar zu sein scheint. Dies vor allem
auch im Hinblick auf weitere geplante Arbeiten.
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Abb. 1. Rontgenkleinwinkeldiagramme von a) bei Raumtempera-
tur einseitig verstrecktem linearem Polvathylen, senkrecht zur
Verstreckrichtung durchstrahlt. Die Verstreckrichtung liegt ver-
tikal in der Zeichenebene. Infolge submikroskopischer Spannungs-
risse in der verstreckten Probe fritt eine intensive Aquator-
streuung auf. — b) wie a), jedoch anschlielend senkrecht zur
Verstreckrichtung geprefit und dann bei ca. 100 °C getempert.
Senkrecht zur Verstreck- und zur Prefrichtung durchstrahlt.
Infolge des Pressens verschwinden die submikroskopischen Liangs-
risse und damit auch die intensive Aquatorstreuung weitgehend.
Gleichzeitig bildet sich eine schachbrettartige Kristallitanordnung
aus, die sich im 4.Punktcharakter des Diagrammes bemerkbar
macht. Die gegeniiber a) erhéhte Intensitit der Langperioden-
interferenzen rithrt von einer Entmischung der Fehlstellen (vgl.
Abb. 8) und gegebenentfalls von einer Neubildung von Ketten-
riickfaltungen [s. (32)] her. — ¢) Koordinatensystem zur Beschrei-
bung der Kleinwinkeldiagramme

Elastisches und plastisches

Verhalten des kristallinen A

Etastisches und piastisches

nteifs Verhalten des amorphen Anteils

Eigstische und plastische

Wechselwirkungen
zZwischen den amorphen und
den kristaitinen Bereichen in

Abhangigke:!t von der Kolioid-

Struktur

3

Mokroskopisches Spannungs-Dehnungs-Verhalten

Abb. 2. Vgl. Text



16 Kollotd-Zeitschrift und Zeitschrift fiir Polymere, Band 211 + Heft 1-2

rierintegral
J(b) = ”j Q(z) ¢ 2710 gy, dx, dix, gy
gegeben.

2 sin &
A

s — 8

b= T

mit ]b[:

ist dabei der Ortsvektor im Fourierraum mit
den Komponenten by, b,, b, und der Dimension
A-1 s bzw. s, sind dimensionslose Einheits-
vektoren der Streu- und der Einstrahl-
richtung, A ist die benutzte Wellenlinge und
29 derStreuwinkel. z bzw. y (s. G1.[2]) mit den
Komponenten x;, ¥, ; bzw. y;, ¥,, 9, und der
Dimension A sind Ortsvektoren im physikali-
schen Raum. (bx) ist das dimensionslose ska-
lare Produkt aus beiden Vektoren, fiir das bei
zueinander reziproken Koordinatensystemen
auch im schiefwinkligen Fall (bzx) = b, 2,
+ by @y + by wy gilt. dv, ist das Volumen-
element im x- bzw. dv, das Volumenelement
im b-Raum (s. weiter unten). Kinfachheits-
halber werden im folgenden die nur fiir
orthogonale Systeme giiltigen Ausdriicke
dvg = dx; - dx, - deg und dvy = db, - db, - dbg
benutzt, da der Ubergang zu schiefwinkligen
Systemen keine grundsétzlichen Anderungen
mit sich bringt.

Q@) =[[[ e+ v o) dy. dy.dy, 2]

ist die von Hosemann eingefiihrte sog. Q-
Funktion, wobei g () und ¢ (z + y) die
Elektronendichten des Streukorpers in =z
bzw. in = + y sind.

Das zu Gl. [1] inverse Integral lautet

Q@) = [[[ J®) e* 210D dby dbydby, (3]

mit dessen Hilfe aus der experimentell be-
obachtbaren Streuintensitdt I(b) in Ab-
héngigkeit von der Streurichtung s bzw. dem
Streuwinkel 24 Informationen zunichst iiber
die @-Funktion und davon ausgehend iiber
die ortliche Verteilung der Elektronendichte
o(x) selber, d.h. direkt iiber den Streukdrper
gewonnen werden konnen,

Die durch
[§]ele + o) oY) dy, dy. dy,

o Yy
[Q(x)], ;inoo jvfyj o (y) dy, dy, dys (4}

normierte @-Funktion ist als unmittelbare
Verallgemeinerung der klassischen Patterson-
Funktion

§if e+ v) ely) dys dyz dys

_ Zelle
Pait (x) = z“‘j' o (y) dy, dy, dy, el
elle

aus der Kristalltheorie aufzufassen und
andererseits, zumindest fiir unbegrenzt aus-
gedehnte Strukturen, durch

Q@) — 5 =2 E ¢ @ (6]

mit der Korrelationsfunktion

I5Em(x + ) n(y) dyy dy, dy,

Vy
P57 52 () dyy dye dy, 17
Vy

aus der Theorie der Kleinwinkelstreuung von
Debye und Bueche (14) verkniipft, wobei

n(®) =o(x) -0 [8]

die Abweichung der ortlichen Elektronen-
dichte o(x) vom Mittelwert g ist und

Y H 1 2 () dr

e Vililm - 1[19 () dvg
den quadratischen Mittelwert der Elektronen-
dichte kennzeichnet.

Die Patterson-Funktion Gl. [5] gilt fiir un-
begrenzt ausgedehnte Strukturen, die gleich-
zeitig idealperiodisch sind. Die Korrela-
tionsfunktion Gl. [7] gleichfalls fiir un-
begrenzt ausgedehnte, sonst aber beliebige,
also auch nicht-periodische Strukturen. Dem-
gegentiber ist die normierte @-Funktion
Gl. [4] an keinerlei derartige Bedingungen
gebunden, wihrend die nicht-normierte Q-
Funktion Gl [2] nur fiir raumlich begrenzte,
sonst aber beliebige Strukturen sinnvoll ist.
Im folgenden wird einfachheitshalber stets
mit der nicht-normierten @-Funktion ge-
arbeitet, ohne jedoch die rdumliche Be-
grenzung der Struktur im einzelnen zu be-
riicksichtigen.

Setzt man in Gl. [1] b, = b, = 0, so folgt
J(00bg) = | [] Qw2 ,) dov, da,y e 2mibaTs gy 0]

Hierin beschreibt das innere Doppelinte-
gral die Projektion der @-Funktion auf die
xs-Achse, wofiir mit Gl [2]

J-I Q (%, %a %) diy dixy

e

=[] [ o+ st a2+ yo) doy day
X J‘J- 0 (2, @, 3) dy, dy, dy,,

geschrieben werden kann, wo das innere
Doppelintegral nun die Projektion der
Struktur p(x) selber auf eine Parallele zur
%s-Achse wiedergibt. Diese Projektion ist
offensichtlich von ¥, und y, unabhingig, so
daBl das genannte Doppelintegral vor die
Integrale iiber y; und y, gezogen werden
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kann. Man erhilt so die Relation
_[_[ Q (ry @y T} day day

:_[ _[_[ elry + g e+ Yo Ty + ys) dy dy

X 9 Yy Y2 Ys) dipy dyy - Ay,

wonach die Projektion der Q-Funktion auf
die x3-Achse gleich der eindimensionalen
@-Funktion der auf die #;-Achse projizierten
Struktur o (z) ist. Mit

_[I o (&y 2 25) dxy dxy = gp p (Xy) (10]
fiir die projizierte Struktur und der daraus
folgenden @-Funktion

[ epp(es + y5) opp (y) dyy = Qpp (x,)  [11]
ergibt sich also insgesamt, dall die Intensi-
tatsverteilung

J(O0b;) = [ Qay) €27 0% [12]
auf der by;-Achse des Interferenzdiagrammes
mit der Projektion der Struktur auf die dazu
reziproke xz;-Achse verkniipft ist. Die hier-
durch gegebene Relation interessiert ins-
besondere bei der Untersuchung einseitig
verstreckter Hochpolymerer, wenn man die
xg-Achse mit der Verstreckrichtung und dem-
entsprechend die d;-Achse mit dem Meridian
des zugehorigen Interferenz-, insbesondere
also auch des zugehorigen Kleinwinkeldia-
grammes identifiziert.

Auf den ersten Blick mag es so scheinen,
als ob die Projektion Gl. [10] einer makro-
skopisch homogenen Probe mit konstantem
Querschnitt vollkommen strukturlos sein
miifite, da sich alle molekularen Struktur-
merkmale bei der Projektion wegmitteln.
Tatséchlich ist dies jedoch nur bedingt der
Fall, da der Mittelwert der Projektion zum
Probenquerschnitt, eventuelle statistische
Fluktuationen in der Projektion aber zur
Wurzel aus dem Probenquerschnitt propor-
tional sind. Dementsprechend wachsen die
Fluktuationen mit zunehmendem Proben-
querschnitt absolut gesehen an, auch wenn
sie auf den Mittelwert der Projektion be-
zogen gegen Null streben. Wihrend man nun
im allgemeinen nur die relativen auf den
Mittelwert bezogenen Fluktuationen vor
Augen hat, kommt es im Interferenzversuch
ausschlielich auf die absoluten Abweichun-
gen in ppp(x;) (Gl [10]) vom Mittelwert an,
so daB die molekular bedingten Fluktuatio-
nenin ppp(z;) oder deutlicher in gpp(;) —opp
(vgl. Gl. [6], [8]) voll zum Ausdruck kommen.

Die zu Gl. [12] analoge Beziehung
QU0 = [ [[ J(by by by) dby db, et 2705y,

00 o

(13]

folgt mit 2; = 2, = 0 aus Gl [3], wo die
linke Seite den Verlauf der @-Funktion auf
der x,-Achse und das innere Doppelintegral
auf der rechten Seite die Projektion der
Intensitatsfunktion auf die by-Achse des zu-
gehorigen Interferenzdiagrammes beschreibt.
Fiir die linke Seite kann mit Gl.[2] weiterhin

@ (00y) :_[J. J 0 (Wa Y2y + Ys) 0 (41 Y2 ys) diys dy, Ay, [14]

o0 o

geschrieben werden. Darin ist
J et vem + ) 0 v ) dys

= J‘ Qy1ys (s + ¥a) Oy ya (W) dys = le yo (%3)
die eindimensionale @-Funktion der sog.
Léngsstruktur gy, ,, (7,), die durch den Durch-
schul} einer Parallelen zur x;-Achse durch die
Gesamtstruktur ¢ (x; 2, 2;) gegeben ist, wo-
bei g und y, den Ort des Durchschusses
festlegen (s. Abb. 3).

Faserachse ——==

Abb. 3. Schemazeichnung zur Erlauterung der Lings-
struktur. Tnnerhalb der umrandeten Gebiete moge das
Material kristallin, auBerhalb dieser Gebiete dagegen
amorph sein. (vgl. Abb. 4). Der eingezeichnete Durch-
schuf} in Vertikalrichtung, der teils durch amorphes,
teils durch kristallines Material hindurchlauft, gibt die
Langsstruktur wieder, die mit der eines entsprechenden
planparalielen Lamellenpaketes identifiziert werden
kann

Ist o() statistisch homogen, so hingt
zwar die Léngsstruktur g, 4, (z;), nicht
aber die dazugehorige @-Funktion @y, v, (3)
von y und y, ab, da letztere nur die
statistischen Parameter der Struktur wieder-
gibt. In statistisch homogenen Proben kann

2
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deshalb die Léngsstruktur auf der ,-
Achse (y; = y, = 0) als statistisch repra-
sentativ fiir alle anderen Lingsstrukturen
angesehen werden und statt gy, (x;) allgemein
or(x;) geschrieben werden, so dafl die Inte-
gration iiber y, und y, in Gl. {14] lediglich den
Probenquerschnitt als uninteressanten kon-
stanten Faktor liefert. Betrachtet man
weiterhin beztiglich der =;-Achse axial-
symmetrische Proben, deren Intensitéts-
funktion dementsprechend beziiglich der b,-
Achse axialsymmetrisch ist, also nur von b,

und b, = /b2 + b, abhingt, so gilt:
” J (by by by) dby dby = 2.7 [ b, J (b, by) db,
= Jpp(by) = Jr(bs). [15]

Insgesamt folgt also mit einem hier un-
interessanten Proportionalitdtsfaktor

QOO0 =~ [ Jp(by) e 270 dby, [16]
wobei Q(00x,)=@QL(x;) die @-Funktion der
Langsstruktur gy (x;) ist. Wihrend Gl [12]
den Intensitiatsverlauf auf dem Meridian des
Interferenzdiagrammes mit der Projektion
der Struktur auf eine entsprechende Gerade
verkniipft, stellt Gl. [16] umgekehrt eine Be-
ziehung zwischen der Projektion der Inten-
sitdtsfunktion mit einem entsprechenden
Durchschuf3 durch die Strukur her.

Die Relationen Gl. [12] und Gl. [16] kon-
nen dazu dienen, uniibersichtliche Zusam-
menhinge auf einfachere eindimensionale
Teilprobleme zuriickzufiithren. Streng zu be-
achten ist dabei jedoch, daB die experimen-
tell becbachtbare Streuintensitét in beiden
Fiillen mit punktférmig ausgeblendeter Pri-
mérstrahlung registriert werden muf}, keines-
falls aber Spaltblenden zuldssig sind. Kiner-
seits bezieht sich Gl. [12] nur direkt auf den
Intensitdatsverlauf auf der bs-Achse selber,
der mit Spaltblenden prinzipiell nicht erfafi-
bar ist, andererseits bringen Spaltblenden

allenfalls das Integral IJ (br by) dby, nicht

aber das Integral Gl. [15D]o mit sich.

Da unterschiedliche Strukturen mit ein
und derselben @-Funktion verkniipft sein
konnen, ist die Rontgenkleinwinkelstreuung
prinzipiell nicht eindeutig. Im vorliegenden
Fall bedeutet dies, daBl die Rontgenlang-
periodeninterferenzen als &duBerer Inter-
ferenzeffekt zwischen benachbarten oder
foimal gleichbedeutend damit als innerer
Interferenzeffekt der einzelnen Kristall-
bereiche selber diskutiert werden koénnen,
die dann allerdings eine relativ komplizierte
innere Eigenstruktur besitzen miiliten (15).

Ferner wiirde die zweite Deutungsmdglich-
keit stark schwankende Abstinde, also eine
sehr geringe Packungsdichte zwischen den
kompliziert aufgebauten Kristallbereichen
voraussetzen, da andernfalls neben den
inneren notwendigerweise auch dullere Inter-
ferenzen zwischen ihnen auftreten miiBten,
was aber voraussetzungsgemaf nicht der
Fall sein soll. Dementsprechend konnte die
zweite Deutungsmoglichkeit allenfalls nur
bei sehr geringen Kristallinitdtsgraden zu-
treffen, wihrend Langperiodeninterferenzen
auch bei Kristallinitdtsgraden von 809, und
mehr beobachtbar sind, so da3 es sich bei
den Langperiodeninterferenzen nicht um
einen inneren Interferenzeffekt der einzelnen
Kristallbereiche handeln kann.

Beliebige Strukturen kinnen in weiten
Grenzen als spezielle Anordnung diskreter
Strukturbausteine aufgefaBt werden, wobei
siec durch die Struktur der einzelnen Bau-
steine und durch die Anordnung der Bau-
steinschwerpunkte zu charakterisieren sind.
Im Interferenzdiagramm kommt die Bau-
steinstruktur im sog. Bausteinfaktor bzw.
die Schwerpunktanordnung der Bausteine
im Gitterfaktor zum Ausdruck, wobei Bau-
stein- und Gitterfaktor miteinander zu multi-
plizieren sind. Hiervon kann bei der quali-
tativen Diskussion von Kleinwinkeldiagram-
men beispielsweise in folgender Art (s.Abb.4)
Gebrauch gemacht werden: Die Anordnung
der Bausteinschwerpunkte in Abb. 4a ent-
spricht einer in Vertikalrichtung affin ge-
dehnten Fliissigkeit, in der die Schwerpunkt-
abstdnde in Vertikalrichtung systematisch
grofler als die Abstidnde quer dazu sind. In-
folgedessen beschreibt der zugehérige Gitter-
faktor statt des gewohnten kreisférmigen
hier einen elliptischen Fliissigkeitsring, des-
sen grole Achse horizontal liegt. Als Bau-
stein ist ein Kreisscheibchen gewihlt worden,
dessen Durchmesser in Abb. 4a grofBler als
der mittlere horizontale, aber kleiner als der
kleinste vertikale Schwerpunktabstand in
der zugrundeliegenden Fliissigkeitsstruktur
ist, so daB sich die benachbarten Bausteine
seitlich iiberlappen und im Mittel horizontal
liegende Schichten bilden. Im Hinblick auf
das Interferenzdiagramm bedeutet dies, dafl
sich der oben genannte elliptische Fliissig-
keitsring des Gitterfaktors auf dem Meridian
des Interferenzdiagrammes innerhalb, auf
dem Aquator dagegen auBerhalb desjenigen
Gebietes befindet, in welchem der Baustein-
faktor merklich von Null verschieden ist. Im
Produkt aus Baustein- und Gitterfaktor
bleibt deshalb nur das Bogenstiick des oben
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genannten elliptischen Fliissigkeitsringes
iibrig, das auf dem Meridian liegt, wihrend
das auf dem Aquator liegende Bogen-
stiick durch den Bausteinfaktor unterdriickt
wird.

Ist der Bausteindurchmesser kleiner als
der mittlere seitliche Schwerpunktabstand, so
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intensitdtsschwicher als die meridionalen
Bogenstiicke (s. Abb. 4c¢, d).

Abb. 5 gibt entsprechende Rontgenklein-
winkelbefunde an biaxial verstreckter Poly-
dthylenterephthalatfolie wieder. Im Unter-

Abb. 4. Lichtoptischer Modellversuch zur Aufstellung eines allgemeinen Strukturmodelles, das zur Interpretation

der Langperiodeninterferenzen geeignet ist (vgl. Abb. 5). a) Parakristalline Schichtstruktur. b) zu a) gehoriges

Interferenzdiagramm. c) affin verzerrte Fliissigkeitsstruktur, in der die gegenseitigen Bausteinabstéinde in Vertikal-

richtung systematisch grofer als quer dazu sind. Infolgedessen tritt eine teilweise seitliche Uberlappung der Bau-

steine auf. d) zu c) gehoriges Interferenzdiagramm. Man erkennt einen elliptischen ,,Flissigkeitsring'‘, der auf

dem Meridian wesentlich intensiver als auf dem Aquator ist und somit auf die teilweise seitliche Uberlappung
der Bausteine hinweist

nimmt die Konzentration an seitlichen Bau-
steiniiberlappungen ab. Dementsprechend
werden dann auch die auf dem Aquator
liegenden Bogenstiicke des elliptischen Fliis-
sigkeitsringes sichtbar, allerdings wesentlich

schied zu Abb. 4 variieren dabei allerdings
nicht die seitlichen Baustein-, hier also
Kristallbereichsdurchmesser, sondern viel-
mehr die seitlichen Schwerpunktabstinde
der Kristallbereiche. Mit zunehmender Quer-

QK
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verstreckung wichst der mittlere seitliche
Schwerpunktabstand an, so dal} der zunédchst
elliptische Fliissigkeitsring mehr und mehr
kreisformig wird. Da die Kristallbereiche im

b)

Abb. 5. Réntgenkleinwinkeldiagramme von biaxiai
verstreckter Polyathylenterephthalat-Folie mit unter-
schiedlicher Querverstreckung, senkrecht zur Folien-
ebene durchstrahlt. Die Erstverstreckrichtung liegt
vertikal, die Querverstreckrichtung horizontal in der
Zeichenebene. a) schwicher, b) stirker querverstreckt

Unterschied zu Abb. 4 hier offensichtlich
nicht kugelformige, sondern vielmehr in der
urspriinglichen Verstreckrichtung abgeplat-
tete elliptische Bausteine bilden, weist der
nahezu kreisformige Fliissigkeitsring des
Gitterfaktors in Abb. 5b auf dem Meridian
eine stirkere Intensitit als auf dem Aquator
auf. Hiervon abgesehen ist jedoch der prin-

zipielle Zusammenhang zwischen Abb. 4 und
Abb. 5 leicht zu erkennen [vgl. auch Rothe
(7)]- Bei fehlender Querverstreckung und
daraus resultierender seitlich dichter Kristall-
packung treten im Rontgenkleinwinkeldia-
gramm reine Langperiodeninterferenzen
(Abb. 1) auf.

Es scheint zunidchst nahe zu liegen, die
Struktur Abb. 4a entsprechend ihrer Kon-
struktion auch wieder zu analysieren. Tat-
sichlich ist dies jedoch nicht sinnvoll, da
durch die seitliche Uberlappung der in
Abb. 4a nur ganz formal aufzufassenden Bau-
steine sowohl ihre Individualitdt und damit
ihr seitlicher Durchmesser als auch ihr seit-
licher Schwerpunktabstand verloren gegan-
gen ist. Beide Parameter konnen deshalb
bei der Analyse keine Rolle mehr spielen.
Ausgehend von Gl. [15] soll statt dessen zu-
nidchst die Léings- und anschlieBend die
noch zu definierende Querstruktur der durch
Abb. 4a charakterisierten parakristallinen
Schichtstrukturen diskutiert werden.

Die zu Abb. 4a gehorige Langsstruktur ist
durch den Durchschuff Abb. 3 in Vertikal-
richtung gegeben. Sie kann mit der Lings-
struktur eines entsprechenden planparallelen
Lamellenpaketes identifiziert werden, so daf
fur ihre Intensitdtsfunktion der von J. J.
Hermans (16) angegebene Ausdruck

1 (1 — Fg) (1 — Fy)

Tol) = 5oy R "5 7,

gilt. Hierin sind die sog. Statistikfaktoren
Fo(b;) und Fj(by) die Fouriertransformierten
der statistischen Verteilungen der amorphen
und der kristallinen DurchschuSlingen.
Durch triviale Umformungen geht Gl. [17]
in das Produkt

J 1, (bs) = | B (by)|* K5(bs) [18]
aus dem Bausteinfaktor |E (b,)[2 und dem

Gitterfaktor Kj(by) %) iiber. Dabei ist der
Bausteinfaktor

(17]

1 [Pl (1 — |Fg]?) 7
p— J—
IR(bs)l - 2n2b32 {1 l_IFaFkl 0052”178])&
il — | F,l2 —
_ I1]C|—(|F—|F,jal)c°s 27 by uk} [19]
a

mit der mittleren amorphen bzw. kristallinen

DurchschuBlinge Dy bzw. Di auBer in
Spezialfillen wie beispielsweise |Fjy|=1
oder |Fal = 1 bisher nicht befriedigend

3) In der Bezeichnungsweise von Hosemann (10)
kennzeichnet K (b) den eindimensionalen Gitterfaktor,
wobei der oben gebrauchte Index 3 auf die Faserachse
hinweist. Der dreidimensionale Gitterfaktor Z (b) ist
durch das Produkt dreier eindimensionaler Faktoren,
also durch Z (b) = K, K, K; gegeben.
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analysierbar, so dal er im folgenden un-
berticksichtigt bleibt.

Der Gitterfaktor
R L IR S P CAT R
|1 — Fp Fyl? |1 — F(b,)? [20]

ist dagegen wesentlich leichter zu diskutieren,
da er nur noch von dem Produkt F(b,)
= Fi(by) - Fu(bg), also nicht mehr von den
beiden Statistikfaktoren F, und F einzeln
abhingt, wobei F (b;) der Statistikfaktor der
Langperiode Dy + Dy aus je einer amorphen
und der benachbarten kristallinen Durch-
schuBlinge ist. Dementsprechend a8t der
Gitterfaktor, sofern er sich aus den experi-
mentellen Daten separieren 1dft, Riick-
schliisse nicht nur auf den Mittelwert

P = Dy + Dy der Langperiode, sondern auch
auf deren relative Schwankung

K, (by)

gu =15V Dut Dy - P2 [21]

um diesen Mittelwert zu.

Unter der vereinfachenden Annahme, daf
die statistische Verteilung der Summen
Dy + Dy aus je einer amorphen und der
benachbarten kristallinen Durchschufilinge
einer Glaussschen Glockenkurve gentigt, gilt
fir den Statistikfaktor der Langperiode

F(bs) - P—2nin3 6_27!2‘121)“2
WO
P=D,+ D;

der Mittelwert und
A2 = Dy + Dp)t — (Dg + Dy)?

das Schwankungsquadrat der Summen
Dg + Dy ist. Wird weiterhin mit P =1 gerech-
net, so folgt fiir die relativen Langperioden-
schwankungen gy = 30%,, 40% und 509
der in Abb. 6 wiedergegebene Verlauf des
Gitterfaktors.

Abweichend vom Gitterfaktor idealer Kri-
stalle weist der parakristalline Gitterfaktor
Abb. 6 nur eine begrenzte Anzahl von Maxi-
ma auf, und zwar um so weniger, je groBer
die relative Langperiodenschwankung g, ist.
Aus der integralen Breite B des 1. Gitter-
maximums folgt

s =034V —lg (1 — 2 PB), [22]

wobei das Maximum vor der Bestimmung
seiner integralen Breite B durch eine Gerade
zwischen den Funktionswerten fiir b, = 0,5
und b, = 1,5 vom Untergrund abzutrennen
ist (17). Wie aus Abb. 6 unmittelbar hervor-
geht, ist dies in befriedigender Weise nur fiir
gy < 0,3 moglich, so daBl die Anwendung

der Gl. [22] auf nicht zu stark gestorte Gitter-
faktoren beschrinkt bleiben sollte. Bei stér-
keren Langperiodenschwankungen kann man

151 Gitterfaktor Ky(bs)

I

k| 933-30%
101

Intensitatsfunktion 5
051 Hogi=iRglE 3

o5 10 15 20 525
Gitterfaktor Ky(b3)

Jntensititsfunktion
Jb3)=IR K3

T T T

T T
05 10 15 20 525

933=50% Gitterfaktor Ky (b_?)

JIntensitatsfunktion
Ib3)=|Rol?K;

T T

05 10 15

T N
20 525

Abb. 6. Eindimensionale Gitterfaktoren und Inten-
sitatsfunktionen fiir relative Langperiodenschwankun-
gen von 30%,, 409, und 509}. Die Intensitatsfunktionen
sind unter der Annahme berechnet worden, dalBl die
mittlere kristalline gleich der mittleren amorphen
DurchschuBllinge ist, der Kristallinititsgrad also 509,
betriagt. Die Langperiode ist in allen drei Fallen gleich
Eins angenommen worden. Wiirde die Bragg-Gleichung
gelten, so miifite das Intensitatsmaximum bei b, = 1
liegen, was aber fiir g33 = 409, offensichtlich nicht mehr
zutrifft

statt dessen den Grenzwert des Gitterfaktors

fiir by — 0 zur Bestimmung von g¢,; zu Hilfe

nehmen, da fir diesen Grenzwert
Ky (by) — g3,

by,—0

(23]

gilt.

Die Relationen GI. [22] und GI. [23] be-
ziehen sich ausschlieBlich auf den Gitter-
faktor, nicht aber auf die experimentell be-
obachtbare Intensitidtsfunktion, da die dullere
Flanke und damit auch die integrale Breite
des Intensitdtsmaximums beispielsweise fiir
953 = 0,4 oder 0,5 praktisch ausschlieBlich
durch den Abfall des Bausteinfaktors, nicht
aber durch den Gitterfaktor, also auch nicht
durch die Langperiodenschwankung g,, ge-
geben ist. Andererseits ergibt sich hieraus
aber die Moglichkeit, den Bausteinfaktor
zumindest ndherungsweise zu eliminieren,
indem man die duBlere Flanke des Intensitéts-
maximums zu Kkleinen Streuwinkeln hin
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extrapoliert und die Intensitdtsfunktion
durch diese Extrapolationskurve dividiert.
Der so separierte Gitterfaktor 146t dann die
Anwendung der Gl. [22] und [23] zu, sowie
Riickschliisse auf die GroBe der Langperiode,
die keinesfalls immer direkt durch die Lage
des Intensitdtsmaximums gegeben ist.

Im Rechenbeispiel Abb. 6 ist fir die
Langperiode P = 1 angenommen worden.
Dementsprechend sollte das Intensitdtsmaxi-
mum, sofern die Bragg-Gleichung gilt, bei
by = 1 liegen. Das ist aber um so weniger
der Fall, je grofler die Langperiodenschwan-
kung g, ist, und gilt noch weniger, wenn man
statistisch willkiirlich orientierte Lamellen-
pakete betrachtet. In diesem Fall hat man
namlich die fiir das eindimensionale Problem
giiltigen Funktionswerte Abb. 6 auf Kugel-
flichen mit dem Radius b, zu verschmieren,
also durch b zu dividieren, wodurch man
die Intensitdtsfunktionen Abb. 7 erhilt.

RS

rel. Intensitgt —

06 08 10 12,14

Abb. 7. Aus Abb. 6 folgende Intensitatsfunktionen fiir

willkiirlich orientierte Lamellenpakete. Infolge der

Langperiodenschwankung g, treten scheinbare Lang-
periodenénderungen bis zu 409, und mehr auf

02 04

Der von Zachmann (18) wiedergegebene
Befund, wonach die Langperiode in isotherm
kristallisiertem PET mit der Kristallisations-
zeit abnehmen soll, beruht deshalb maoglicher-
weise auf folgendem Effekt: In Abhidngigkeit
von den ortlich variierenden Verhéltnissen im
amorphen Material ist zu erwarten, daf sich
wéhrend der Hauptkristallisation zunéchst
Kristallamellen mit starken Dickenschwan-
kungen bilden, die aber wihrend der Nach-

kristallisation mehr und mehr eine einheit-
liche Dicke annehmen. Trifft dies zu, so wird
wihrend der Nachkristallisation die Lang-
periodenschwankung ¢, kleiner, wodurch
entsprechend Abb. 7 trotz eventuell kon-
stanter Langperiode eine Langperioden-
abnahme vorgetduscht werden kann. Abb. 7
zufolge betragen die so zustande kommenden
scheinbaren Langperiodendnderungen bis zu
ca. 309, die den von Zachmann gefundenen
Bereich voll iiberdecken.

Um die Querstruktur in moglichst ein-
facher Form diskutieren zu kénnen, emp-
fiehlt es sich, ein gegeniiber Abb. 4 idealisier-
tes Modell, das sog. parakristalline Schicht-
gitter zu betrachten (19). Dieses stellt eine
naheliegende Verallgemeinerung des plan-
parallelen Lamellenpaketes von J. J. Her-
mans dar, indem an die Stelle planparalleler
Lamellen statistisch gekriimmte und ge-
wellte Kristallschichten treten. Die statisti-
sche Gestalt wie auch der Interferenzeffekt
dieser Schichten kann, wie a.a.0. gezeigt
wurde, mit Hilfe der sog. Richtungsfluktua-
tion ¢ und einem Glittungsbereich D be-
schrieben werden, die folgende anschauliche
Bedeutung haben.

Zwei willkiirlich herausgegriffene Punkte
in der Oberfldche einer Kristallschicht haben
in horizontaler Richtung den Abstand Az,
und in vertikaler Richtung den Abstand Ax,
voneinander (s. Abb. 8). LaBt man die be-
trachteten Punkte bei konstant gehaltenem
Az, iiber die Oberfliche der Kristallschicht
wandern, so ergibt sich eine statistische Ver-
teilung fiir die Vertikalabstéinde Az;, deren
Schwankungsbreite einerseits von der Hori-
zontaldistanz Az, der betrachteten Punkte,
andererseits von der statistischen Schicht-
krimmung abhéngt. Ist die betrachtete
Horizontaldistanz so grof, dafl die aufein-
anderfolgenden Vertikaldistanzen voneinan-
der unabhingig sind, so gilt fiir die Summe
der aufeinanderfolgenden Ax, das Gausssche
Fehlerfortpflanzungsgesetz. Die Schwan-
kungsbreite der Ax,-Statistik ist dann fiir
die betreffende Horizontaldistanz und alle
groBeren Distanzen zu Az, proportional, die
durch

Az, (24]

—0,, = const fiir Az, — oo

=

definierte Richtungsfluktuation also kon-
stant. Fiir gentigend kleine Az, ist die gegen-
seitige Unabhiéngigkeit der aufeinanderfol-
genden Vertikaldistanzen dagegen mit Si-
cherheit nicht erfiillt. Vielmehr sind die
seitlich benachbarten Az, in diesem Fall
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Abb. 8. Schemazeichnung zur Erliuterung des Uber-

ganges vom a) Hef3-Kiefig-Modell zum b) parakristalli-

nen Makrogitter nach Hosemann (34) und ¢) parakristal-

linen Schichtgitter nach Bonart (24). Letzteres kann

mit Hilfe der Langsstruktur oz, und der Querstruktur g,
beschrieben werden

mehr oder weniger identisch miteinander, so
daBl die Richtungsfluktuation mit Ax, — 0
gegen Null strebt. Dies von um so gréBeren
Ax,-Werten an, je stdrker die Schichtober-
flichen geglittet sind, d. h. je gréBer die
Bereiche D sind, innerhalb derer die Schich-
ten als ndherungsweise eben betrachtet
werden konnen,

Der Endwert der Richtungsfluktuation o_
und der Glattungsbereich D legen die Schicht-
linienprofile der Langperiodeninterferenzen
fest. Ist J (b, by) die beziiglich der b,-Achse
rotationssymmetrische Intensititsfunktion
eingeitig verstreckter Proben, so gelten die
Relationen

d 3 2t e
i bz)’bﬁf Sato by T4 b
und
d | at 2 .
_ { B IO =T 25)

r

falls die Primérstrahldivergenz und die
seitliche Begrenzung der Schichtgitter ver-
nachlissigt werden kénnen. Ferner liefert
der Quotient

O,
—T)— =1g? 0
den quadratischen Mittelwert iiber den An-

stieg aller Tangenten an die Kristallschichten,

[26]

woraus unter der vereinfachenden Annahme
einer Gauss-Statistik fir die Vertikaldiffe-
renzen dx; die Richtungsverteilung der
Tangenten ermittelt werden kann,

Gl. [25a] enthilt einen von b, abhingigen
und einen von b, unabhédngigen Term, von
denen der 1. bei kleinen und der 2. hei
grollen by-Werten dominiert. Der 1. Term ist
in der schematischen Darstellung Abb. 9
durch die nach oben und unten auseinander-
laufenden Kurven ,.K,q(b1bs) wiedergege-
ben, der 2. Term dagegen durch die vertikalen
Geraden .| B, (b)|2*. Die Lage der Schicht-
linien ist durch dle Langperlode P gegeben.
Diese ist in Abb. 9 so gewih!t worden, daB
das Profil in der 1. Schichtlinie innen durch
Gl. [25a] und auBlen durch Gl. [25b] gegeben
ist. wihrend in der 2. Schichtlinie der 1, Term

b

- S 1
2 Schichtiinie 7S S

= Kylby)

1 Schichtlinte

Abb. 9. Schemazeichnung zur Erlauterung der Schicht-

linienprofile im Kleinwinkeldiagramm. A“ b1 by) ist

durch die Rlchtungsﬂuktuatlon o, und | Ry(b)|? durch
den Glattungsbereich i gegeben

auf der rechten Seite der GIl.[25a] auch fiir
by —> 0 gegeniiber dem 2. Term vernach-
lissighar ist, so dall GI. [25b] dort nicht nur
fiir b, — oo, sondern fiir beliebige &, gilt.
Dementsprechend weist in Abb. 9 nur das
Schichtlinienprofil in der 1., nicht aber auch
das in der 2. Schichtlinie eine b,-Abhéingig-
keit auf. Mit wachsender Rlchcungsﬂuktua—
tion ¢ — co kann die by-Abhingigkeit des
Schichtlinienproﬁls bereits in der 1. Schicht-
linie fortfallen. Die experimentellen Daten
lassen dann nur noch eine Aussage iiber den
Glattungsbereich D, jedoch nicht mehr iiber
die Richtungsfluktuation o, zu.

HI. Fibrillen

Die Réntgenkleinwinkeldiagramme ein-
seitig verstreckter teilkristalliner Hochpoly-
merer sind im allgemeinen durch sog. Lang-
periodeninterferenzen auf dem Meridian und
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daneben héufig durch eine intensive monoton
abfallende Kleinwinkelstreuung auf dem
Aquator gekennzeichnet (s. Abb. 1a). Letz-
tere tritt insbesondere beim Kaltverstrecken
auf und ist dann im allgemeinen mit einer
intensiven makroskopischen Weilifdrbung
des verstreckten Materials verkniipft, kann
aber auch bei warm verstreckten Proben vor
allem bei hohen Verstreckverhéltnissen, aller-
dings mit wesentlich geringerer Intensitit
beobachtet werden (s. Abb. 16). Die beim
Kaltverstrecken intensiv weill verfarbten
Proben werden, wenn man sie anschlieBend
preBt, glasklar, wobei gleichzeitig die mono-
tone Kleinwinkelstreuung auf dem Aquator
verschwindet. Beide Effekte werden offen-
sichtlich in gleicher Weise durch submikro-
skopische Léngsrisse in der verstreckten
Probe hervorgerufen. Da die Meridianreflexe
demgegeniiber durch eine Periodizitdt im
Material zwischen den Léngsrissen gegeben
sind, bleiben sie beim Pressen erhalten (vgl.
hierzu einerseits Abb. 1b sowie andererseits
das zu Abb. 13 Gesagte).

Nach dem Babinetschen Theorem sind
Partikel- und Hohlraumstrenung prinzipiell
nicht voneinander unterscheidbar. Infolge-
dessen ist zunichst offen, ob die monotone
Kleinwinkelstreuung auf dem Aquator In-
formationen uber die genannten Langsrisse
oder statt dessen iitber die Struktur des
Materials zwischen den Léngsrissen liefert.
Eine Unterscheidungsmoglichkeit zwischen
beiden Alternativen ergibt sich jedoch durch
den Vergleich der Aquatorstreuung mit den
Meridianreflexen, die wie bereits gesagt, vom
Material zwischen den Lingsrissen herriithren.

Im einfachsten Fall, auf den wir uns zu-
néchst beschrinken wollen (vgl. das am
Schlufl von Abschnitt II Gesagte), ist die
Schichtlinienbreite der Meridianreflexe in
Analogie zum klassischen KristallitgroBen-
effekt durch die seitliche Ausdehnung der-
jenigen Bereiche gegeben, innerhalb derer
jeweils eine kohédrente Lingsperiodizitit reali-
siert ist, wobei wir diese Bereiche im folgen-
den als Fibrillen oder genauer als Mikro-
fibrillen bezeichnen wollen. Die Mikrofibrillen
sind danach also im wesentlichen durch ihre
innere Struktur nicht aber durch -eine
eventuelle dullere Begrenzung definiert. Hier-
von ausgehend folgen aus der Guinier-Auf-
tragung des relativen Intensitdtsverlaufes
auf der 1. Schichtlinie der Abb. 1a praktisch
kreisformige Fibrillenquerschnitte mit einem
konstanten Durchmesser von etwa 100 A (4).

Andererseits haben Statton (20) und un-
abhéngig davon Bonart (4) festgestellt, daf

der relative Intensitdtsverlauf auf dem
Aquator héufig durch die Uberlagerung einer
begrenzten Anzahl Gaussscher Glockenkur-
ven zu beschreiben ist, von denen jede, nach
Guinter aufgetragen, auf eine praktisch mono-
disperse Partikelfraktion mit kreisrundem
Querschnitt hinweist. In dem von Bonart
untersuchten kalt verstreckten linearen Poly-
dthylen geniigen die so ermittelten ,,Par-
tikel“-Durchmesser der ganzzahligen Rela-
tion 1:2:4 ..., wobei aber wie gesagt zu-
néichst offen ist, ob es sich um Hohlraum-
oder Fibrillendurchmesser handelt. Da je-
doch der kleinste dieser ,,Partikel‘‘-Durch-
messer wieder ca. 100 A betrigt, also mit der
Dicke der Mikrofibrillen iibereinstimmt, wird
folgende SchluBweise nahegelegt, zumal diese
Ubereinstimmung sehr hiufig auftritt.

Auf Grund des skizzierten Befundes darf
man annehmen, daBl das von Bonart unter-
suchte verstreckte lineare Polyithylen aus
einheitlich ca. 100 A dicken Mikrofibrillen
mit praktisch kreisrundem Querschnitt auf-
gebaut ist4). Diese Mikrofibrillen liegen teil-
weise isoliert vor, bilden teilweise aber auch
zu je 4 bzw. je 16 usw. sog. Makrofibrillen
mit zwel- bzw. vierfachem Durchmesser. Da
diese dickeren Aggregate keinerlei Einflufl
auf das Schichtlinienprofil der Meridian-
reflexe haben, muB man weiterhin annehmen,
daf die je 4 bzw. je 16 Mikrofibrillen, die
jeweils eine Makrofibrille aufbauen, in Léngs-
richtung willkiirlich gegeneinander verscho-
ben sind. Unter dieser Voraussetzung bleiben
nimlich die Bereiche mit kohirenter Lings-
periodizitidt trotz der Bildung von Makro-
fibrillen auf die urspriinglichen Mikrofibrillen
beschrinkt, so daB die Dicke der Makro-
fibrillen keinerlei Einfluf auf die Meridian-
reflexe hat. Ist die geforderte statistische
Langsverschiebung zwischen den Mikro-
fibrillen dagegen nicht oder nur bedingt
realisiert, so hingt das Schichtlinienprofil der
Meridianreflexe auch von der Dicke der
Makrofibrillen sowie von den Lagekorrelatio-
nen zwischen den Kristallbereichen in seitlich
benachbarten Mikrofibrillen ab (vgl. hierzu
Abb. 1b sowie Abb. 9.)

Die in den Kleinwinkelmeridianreflexen
zum Ausdruck kommende Langperiode wird
von den meisten Autoren auf einen periodi-
schen Wechsel von amorphen und kristalli-

4) Das Auftreten einheitlich dicker Mikrofibrillen
kann zweifellos mit dem Aufbau der im unverstreckten
Material vorliegenden Sphéarolithe aus einheitlich
dicken Kristall-Lamellen verkniipft werden, wenn man
die entsprechenden elektronenmikroskopischen Be-
obachtungen beriicksichtigt (21).
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nen Bereichen innerhalb der einzelnen Mikro-
fibrillen zuriickgefiithrt (s. Abb. 10). Ab-
weichend davon diskutiert Morgan (22) sog.

Hess-Kiessig-Fibrillen

mit Kettenrickfaltungen mit Kettenbauschungen
(nach Bonart,Hosemann) {nach Statton)
Projektion der Projektion der
Elektronendichte pe Elekironendichte pe
Struktur  auf die Lingsachse Struklur  auf die Ldngsachse
an'
H)’qlﬁ kristall. Bereich krist. Bereich
lamorph. Bereich amorph. Bereich
il
i

JRERERER

Pe
Abb. 10. Vgl. Text

Spiralfibrillen Abb. 11, bei denen die Lang-
periode durch die Ganghdhe der Spirale ge-
geben sein soll. Ausgangspunkt hierfiir ist

Abb. 11. Spiralfibrillen nach Morgan (22), in denen die

Langperiode durch die Ganghéhe der Spirale gegeben

ist. Derartige Spiralfibrillen besitzen eine strukturlose

Projektion auf die Fibrillenachse und miissen infolge-

dessen stets Kleinwinkel-4-Punktdiagramme zur Folge
haben

die Beobachtung, daB beim thermischen
Schrumpf verstreckter Fasern teilweise ein
Umklappen der Orientierung auftritt, wobei
sich die urspriinglich in Verstreckrichtung
liegenden Kettenmolekiile weitgehend ortho-
gonal zur Verstreckrichtung einstellen, wie
es der Kontraktion einer zuniichst gestreck-
ten Spirale entspricht. Im Falle des Poly-

dthylenterephthalates erfolgt diese Kontrak-
tion so, dafl nach dem Schrumpf gleichzeitig
mit den Kettenmolekiilen auch die kristallo-
graphischen (100)-Ebenen, d. h. praktisch
die Benzolkernebenen der Molekiile auf der
urspriinglichen Verstreckrichtung senkrecht
stehen (s. Abb. 12),

Nach GI. [12] ist der relative Intensitéits-
verlauf auf dem Meridian des Kleinwinkel-
diagrammes mit der Projektion der Fibrille
auf ihre Lingsachse verkniipft, die jedoch
im Falle der Spiralfibrille véllig strukturlos
ist. Infolgedessen koénnen die durch die
Ganghohe einer Spiralfibrille hervorgerufenen
Langperiodenreflexe allenfalls zu beiden Sei-
ten des Meridians, nicht aber auf dem Meridian
selbst liegen, so dal3 beim Vorliegen von Spiral-
fibrillen ausschlieflich 4-Punktdiagramme
auftreten konnen (vgl. Abb.14). Da sehr hiufig
jedoch auch 2-Punktdiagramme mit Inten-
sitdtsmaxima auf dem Meridian selbst be-
obachtbar sind, sind die Spiralfibrillen zwar
als interessantes, nicht aber als allgemein-
verbindliches Strukturprinzip anzusehen.

Ahnliches gilt fiir die von Hearle (23) vor-
geschlagenen Kristallfibrillen Abb. 13, bei
denen dic Langperiode durch seitlich in
regelméfBigen Abstidnden in die Fibrillen ein-
bzw. aus ihnen austretende Kettenmolekiile
zustande kommen soll. Nach dieser Vor-
stellung wiirde die Langperiode aber eher in
den amorphen Zwischenrdumen zwischen
den Fibrillen als in den Fibrillen selber liegen.
Mit einem Verschwinden der Zwischenriume
miifite deshalb auch die Langperiode ver-
schwinden bzw. kénnte umgekehrt nur in
Verbindung mit einer kontinuierlichen Aqua-
torstrenung auftreten, da sich Zwischen-
riume zwischen den Fibrillen stets in einer
entsprechenden Kleinwinkelstreuung auf dem
Aquator hemerkbar machen miissen. Dem-
gegeniiber beobachtet man aber intensive
Langperiodeninterferenzen auch bei voll-
stindig fehlender Aquatorstreunung, so daf}
die Vorstellung von Hearle zumindest be-
ziiglich seiner Deutung der Langperiode
nicht aufrecht erhalten werden kann.

Andererseits hat jedoch Hendus (30) in hoch-
verstrecktem linearem Polyithylen (Reck-
grad 1150°%; und 2680°9,) Kristallitlingen in
Kettenrichtung von etwa 300 bis 350 A,
gleichzeitig aber Langperioden von nur ca.
200 bis 210 A gefunden, was mit Hep-Kiefig-
Fibrillen Abb. 10 offensichtlich unvereinbar
ist, beim gleichzeitigen Vorliegen einiger
Hearle-Fibrillen Abb. 13 aber sofort ver-
stindlich wird. da Hendus nur die mittlere
Kristallitlinge bestimmt hat. Eigenen un-
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Abb. 12. Réntgenweitwinkeldiagramm von einseitig verstrecktem, orientiert-amorphem (29) und anschlieBend
thermisch geschrumpftem Polyathylenterephthalat. Die bei axial orientiertem Polyithylenterephthalat auf dem
Aquator liegenden (100)-Reflexe liegen hier, d. h. nach dem Schrumpf, auf dem Meridian

veriffentlichten  Beobachtungen  zufolge
kann lineares Polyithylen in zwei Stufen
insgesamt iiber 30009, verstreckt werden,
wenn die zweite Verstreckung knapp unter-
halb des Schmelzpunktes durchgefiihrt wird.
Man erhilt dabei extrem hoch orientierte
Proben, in deren Weitwinkeldiagramm kei-
nerlei amorpher Halo und in deren Klein-
winkeldiagramm keine Langperiodeninter-
ferenzen mehr nachweisbar sind, so daf} in
diesem Extremfall nur noch Hearle-Fibrillen
vorzuliegen scheinen. Zu erwihnen ist dabei,
daf3 diese extreme Verstreckung, obwohl
knapp unterhalb des Schmelzpunktes durch-
gefiihrt, nach den bisherigen Beobachtungen
stets Langsrisse im Material zur Folge hat5).

Insgesamt darf man nach den bisherigen
Kenntnissen davon ausgehen, dafi das do-
minierende Strukturprinzip durch die Hef-
Kiepig-Fibrille Abb. 10 gegeben ist, daBl da-
neben aber auch Strukturmerkmale der
Kristallfibrillen nach Hearle Abb. 13 sowie
der Spiralfibrillen nach Morgan Abb.11 auf-
treten konnen.

5) Ahnlich diirften auch die im Kleinwinkeldiagramm
von einseitig verstrecktem Polyéithylenterephthalat
beobachtbaren ,,Zwischenreflexe® (24) zu deuten sein,
und zwar entsprechend Abb. 15 durch Kristallbriicken
zwischen den parakristallinen Schichten der Struktur
Abb. 19. Falls eine ausreichende Konzentration an
derartigen Briicken vorliegt und diese stets nur je
2 Kristallschichten miteinander verbinden, tritt eine
teilweise Verdoppelung der Langperiode auf, die zu
entsprechenden ,,Zwischenreflexen® fiithren muf. Gleich-
zeitig vollzieht sich dabei der Ubergang von der élteren
Vorstellung, wonach Kristallbereiche in eine amorphe
Matrix eingebettet sein sollen, zu der neueren Vor-
stellung von Zaukelies (25), dafl umgekehrt die amor-
phen Bereiche als Stérstellen in einer Kristallmatrix
aufzufassen sind, worauf in einer folgenden Arbeit
ausfiihrlich eingegangen werden soll.

Tm Réntgenkleinwinkeldiagramm kommen
periodische Dichte-, nicht aber periodische
Strukturunterschiede zum Ausdruck. Dem-
entsprechend ist fiir die rontgenographisch
beobachtbare Langperiode der Hef-KieBig-
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Abb. 13. Kristallfibrillen nach Hearle (23) (vgl. Abb. 15)

Fibrillen nicht oder allenfalls nur indirekt
der alternierende Ordnungsgrad, sondern aus-
schlieBlich die damit verkniipfte unter-
schiedliche Dichte in den amorphen und den
kristallinen Bereichen mafgeblich, die teils
durch Kettenriickfaltungen in den amorph-
kristallinen Ubergangsgebieten (26), teils
durch Kettenaufbauschungen in den amor-
phen Bereichen (27) zustande kommen kann.
In beiden Fillen treten in Kettenrichtung
gesehen periodische Dichteschwankungen in-
nerhalb der Fibrillen auf, die zu entsprechen-
den Langperiodeninterferenzen Anlaf geben,
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wobei das Schichtlinienprofil der Klein-
winkelreflexe in beiden Fillen jedoch unter-
schiedlich ist.

Ahnlich wie Spiralfibrillen besitzen Fi-
brillen entyprechend Abb. 10b eine wei-
gebend strukturlose Projektion auf die
Fibrillenachse und haben dementsprechend
um so gusgeprigtere 4-Punktdiagramme im
Kleinwinkelgehiet zur Folge, je vollstandiger
die geringere amorphe Dichte durch die seit-
liche Aufbauschung der Kettenmolekiile in
der Projektion kompensiert wird. Um dies
zu veranschaulichen, ist in Abb. 14 grob-

Fibrille

Weitwinkelstreuung

Ketten aufgeweitet sein kann. Infolgedessen
hat man in der Projektion realer Fibrillen
mit der Struktur Abb. 10b periodiseh an-
geordnete Maxima zn erwarten, die jedoch
nicht wie in Abb. 10a von den kristallinen,
sondern vielmehr von den amorphen Be-
reichen herrithren und die eine Beeintrachti-
gung des 4-Punktcharakters im Kleinwinkel-
diagramm zur Folge haben.

Bei einer Beschwerung der amorphen Be-
reiche beispielsweise mit Phosphorwolfram-

Streudiagramm

Kleinwinkel- 4-Punkt-
Diagramm

Abb. 14. Lichtoptischer Modellversuch zur Veranschaulichung des Kleinwinkel-4-Punktdiagrammes von Fibrillen

wit strukturloser Projektion auf die Fibrillenachse (vgl. Abb. 10b) und Abb. 11). Die vertikalen Punktreihen in

der Fibrillenstruktur stellen einzelne Kettenmolekiile bzw. die Punkbe selber monomere Einheiten dar. Im zu-

gehorigen Interferenzdiagramm tritt ein deutliches ,,Kleinwinkel-4-Punktdiagramm' uwnd daneben eine hier nieht
interessierende ,,Weitwinkelstreuung** auf

schematisch die Struktur einer Fibrille ent-
sprechend Abb. 10b sowie das dazugehorige
Fraunhofersche Beugungsbild wiedergegeben,
das ein deutliches 4-Punktdiagramm zeigt
(28). Die Fibrillenstruktur ist dabei so auf-
gebaut, dal jede der horizontalen Punkt-
reihen die gleiche Punktzahl enthilt und die
in der Gesamtstruktur vorhandene Lang-
periode deshalb in der Projektion der Fibrille
auf ihre Lédngsachse nicht in Erscheinung
tritt. Demgegeniiber hat man in der Projek-
tion realer Fibrillen mit einer teilweisen
Uberkompensation der geringeren amorphen
Dichte zu rechnen, da dort zwar der seitliche
Kettenabstand, im Gegensatz zu Abb. 14a
jedoch nicht die Aufeinanderfolge der mono-
meren Kinheiten innerhalb der einzelnen

sdure (PWS) (6) oder dhnlichem miissen die ge-
nannten Maxima in der Projektion (Abb.10b)
markanterwerden. Falls man von zusitzlichen
anderen Effekten (s. IV) absehen kdnnte,
miiBte deshalb der 4-Punktcharakter des
Kleinwinkeldiagrammes mit zunehmender
Beschwerung der amorphen Bereiche mehr
und mehr verschwinden, bis schlieBlich das
Maximum der Langperiodeninterferenzen anf
dem Meridian selber liegt. — Im Gegensatz hier-
zu rufen Fibrillen mit der Struktur Abb. 10a
von vornherein Langperiodenrefiexe direkt
auf dem Meridian hervor, die bei einer Be-
schwerung der amorphen Bereiche zunachst
intensitatsschwicher werden mugsen, um jen-
seits eines gewissen PWS-Gehaltes wieder an
Intensitdt zuzunehmen, ohne daf} jedoch eine
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quantitative Anderung des Diagrammes zu
erwarten ist.

Hiervon ausgehend kann man versuchen,
mit Hilfe von Einlagerungsversuchen die je-
weilsvorliegende Fibrillenstrukturzu erfassen.
Wie oben im Zusammenhang mit Gl. [16]
bereits betont, mufl die Streuintensitit dabei
mit punktformig ausgeblendeter Primér-
strahlung registriert werden, da Spaltblenden
die gesuchten Effekte zerstoren. Weiterhin
ist zu beachten, daBl man es im Streuversuch
nie mit Einzelfibrillen zu tun hat und daB
sich eventuelle Lagekorrelationen zwischen
den seitlich benachbarten Fibrillen stérend
auf die skizzierten Zusammenhinge aus-
wirken. Umgekehrt lassen aber gerade diese
Lagekorrelationen selber interessante Riick-
schliisse auf die Fibrillenstruktur zu.

1V. Die Querstrukiur: Lagekorrelationen
zwischen den Kristallbereichen quer zur
Kettenrichtung

Zwischen den seitlich dicht an dicht ge-
packten Fibrillen treten sterische und ener-
getische Wechselwirkungen auf, die teils
durch den erhohten seitlichen Platzbedarf
der amorphen Bereiche (Fall Abb. 10b), teils
durch die Oberflichenenergie der Kristall-
bereiche gegeben sind. Entsprechend den
unterschiedlichen Fibrillenstrukturen Abb.
10a und b sind deshalb unterschiedliche
Lagekorrelationen zwischen den Kristall-
bereichen in seitlich benachbarten Fibrillen
zu erwarten, aus denen umgekehrt auf die
Fibrillenstruktur zuriickgeschlossen werden
kann.

Fibrillen entsprechend Abb. 10a kénnen
als praktisch glatte Stdbchen mit konstantem
Querschnitt aufgefalt werden und dem-
entsprechend, zumindest sterisch gesehen, in
Léngsrichtung willkiirlich gegeneinander ver-
schoben sein, was fiir Fibrillen entsprechend
Abb. 10b nicht in gleicher Weise zutrifft.
Aus der oben genannten Tatsache, dall zwi-
schen den Kristallbereichen der seitlich be-
nachbarten Mikrofibrillen im kalt verstreckten
linearen Polydthylen keinerlei Lagekorrela-
tionen bestehen, kann somit geschlossen
werden, dafli dort die TFibrillenstruktur
Abb. 10a realisiert sein muB}. Diese Schluf}-
weise wird erhirtet, wenn man kalt ver-
streckt und getempertes oder warm ver-
strecktes lineares Polyédthylen untersucht.
In beiden Fillen stellt man fest, dal sich
die seitlich benachbarten Kristallbereiche
bevorzugt auf gleicher Hohe anordnen und
parakristalline Schichtstrukturen mit im
Mittel orthogonal zur Verstreckrichtung lie-

genden Schichten bilden (19), was nur bei
der Fibrillenstruktur Abb. 10a méglich ist
(s. Abb. 15). Trigt man beispielsweise im
Falle des bei ca. 115 °C im Verhéltnis 1:6

Uy { U
U Kristall-
bricke

Kristall-
schicht

Kettenrick-
& (gitungen
o

nifin.

Abb. 15. Parakristallines Schichtgitter mit Kettenriick-
faltungen in den amorph-kristallinen Ubergangs-
gebieten. Nach P. F. Dismore und W. O. Statton (32)
[siehe auch Bonart und Hosemann (28) sowie Abb. 8(24)].
Ein Teil der durch die amorphen Zwischenschichten
hindurchlaufenden Ketten kann Kristallbriicken bilden
und damit zu einer teilweisen Verdoppelung der Lang-
periode beitragen

verstreckten linearen Polyédthylens (s. Abb.16)
den Kehrwert der Differenz (4, — A..)
(s. Gl [25]) unter Beriicksichtigung des
Moduls zwischen natiirlichem und dekadi-
schem Logarithmus gegen b, auf, so findet
man die in Abb. 17 wiedergegebene Gerade,
aus deren Anstieg die Richtungsfluktuation
6. = 85 A folgt, wihrend sich aus 4., fir
den Glittungsbereich D = 48 A ergibt. Da
die Gerade in Abb. 17 nicht durch Null geht,
wie es nach Gl. [25] der Fall sein miiBite, ist
zweifellos auf die nicht vernachléssigbare
Primérstrahldivergenz zurtickzufiihren®). -
Rechnet man die genannte Richtungsfluktua-
tion und den Glattungsbereich im Anschlufl
an Gl. [26] auf die Neigungswinkel der
Kristallschichten gegen die Horizontale um,
so erhélt man die in Abb. 18 wiedergegebene
Verteilung, wonach beispielsweise 209, aller
Tangenten an die Kristallschichten weniger
als 45° bzw. 509, aller Tangenten weniger
oder héochstens gleich 55° gegen die Ver-
streckrichtung geneigt sind. Dieses zunéchst
aus rein rontgenographischen Daten ab-
geleitete Strukturmodell ist durch neuere
elektronenmikroskopische Befunde voll be-
stétigt worden (31).

Insgesamt kann deshalb die bereits 1959
aufgestellte These (26, 28), daf Kettenriick-

%) a.a.0. (19) ist statt der Differenz 4, — A, die
Funktion 4, alleine diskutiert und o, von I durch ein
Iterationsverfahren separiert worden. Der hier deutlich
in Erscheinung tretende Ordinatenabschnitt, der frag-
los eine Folge der Priméarstrahldivergenz und eventuell
auch der seitlichen Begrenzung der Schichtgitter ist, ist
dort filschlich in die Auswertung mit aufgenommen
worden, was zu etwas anderen Werten fihrt o, fiihrt.
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faltungen nicht nur bei Einkristéll-
chen cderinisotherm kristallisiertem,
sondern auch im verstreckten Mate-
rial auftreten, zumindest im Hinblick
auf lineares Polyéathylen als bewiesen
gelten.

Geht man andererseits von der
Fibrillenstruktur Abb. 10b aus, so
ist evident, daB sich die aufgebausch-
ten amorphen Bereiche aus rein steri-
schen Griinden seitlich bevorzugt mit
Kristallbereichen bzw. die Kristall-
bereiche bevorzugt mit amorphen
Bereichen umgeben, wodurch eine
schachbrettartige  Kristallitanord-
nung resultiert (27). Gleichzeitig voi-
handene energetische Wechselwir-
kungen zwischen den Kristallberei-
chen kénnendabei allenfalls zu schrig
liegenden Kristallschichten fiihren,
wobei wegen des amorph-kristallinen
Dichteunterschiedes aullerdem eine
sog. anomale Kristallitorientierung
auftreten muf3 (24). Nicht nur die
Kristallschichten als Ganze, sondern
auch die kristallisierten Kettensegmente
selber miissen in diesem Fall, und zwar in
entgegengesetztem Sinn wie die Schichten,
gegen die Verstreckrichtung geneigt sein, da
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Abb. 17. Analyse der Schichtlinienprofile in Abb. 16
(vel. Gl [25])

0 20 30 40 S0%

Abb. 18. Aus Abb. 16 und 17 folgende Richtungsvertei-

lung der Tangenten an die Kristallschichten als Sum-

menkurve dargestellt. D. h. 294 aller Tangenten haben

gegen die Horizontale einen Neigungswinkel kleiner
hochstens gleich 6

-b,-Achse
(Meridian)

Abb. 16. Réontgenkleinwinkeldiagramme von ca. 1:6

bei 115 °C verstrecktem linearem Polydthylen. An den

eingezeichneten Stellen ist das Schichtlinienprofil an
Hand der GIl. [25] analysiert worden (s. Abb. 17)

nur so seitlich ausgedehnte Kristallschichten
bei fehlenden Kettenriickfaltungen mit einem
amorph-kristallinen Dichteunterschied ver-
traglich sind (s. Abb. 19).
Schachbrettartige Kristallitanordnungen
wie auch schrig liegende Kristallschichten
machen sich im Rontgenkleinwinkelgebiet in
4-Punktdiagrammen bemerkbar. Im Unter-
schied zu den unter 11 erlduterten Zusammen-
hédngen sind diese dann jedoch nicht un-
mittelbar mit der Struktur der Einzel-
fibrillen verkniipft, sondern hingen nur in-
direkt vermittels der Lagekorrelation zwi-
schen den Kristallbereichen von der Fi-
brillenstruktur ab. Eine Beschwerung der
amorphen Bereiche beispielsweise mit PWS
kann deshalb als anders oben erldutert keine
qualitative Anderung der hier betrachteten
4-Punktdiagramme zur Folge haben, zumin-
dest dann nicht, wenn die gegenseitige Anord-
nung der Kristallbereiche bei der Beschwerung
unverdndert bleibt. Ist dies dagegen nicht
der Fall, so ist eher der Quellvorgang als
die Beschwerung von Interesse, so dafl Kin-
lagerungs- bzw. Beschwerungsversuche im
Hinblick auf die Analyse der Fibrillenstruk-
tur nur wenig erfolgversprechend sind.
Fibrillenstrukturen entsprechend Abb.10b
lassen wegen des erhohten Platzbedarfes der

5,69
4,88
407
3,24
2,44

x10~

b.- Achse
(Aquator)
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amorphen Bereiche stets Kleinwinkel-4-
Punktdiagramme und bei ausreichenden
energetischen Wechselwirkungen zwischen
den Kristallbereichen, d.h. bei der Ausbildung
schrig liegender Kristallschichten, im Weit-
winkeldiagramm beobachtbare anomale Kri-
stallitorientierungen erwarten. Interessanter-
weise sind beide Merkmale fiir einseitig ver-
strecktes, anfangs amorphes Polyithylen-
terephthalat (PET) charakteristisch (24). Vor
derVerstreckung geringfiigig ankristallisiertes
PET zeigt dagegen gewéhnliche 2-Punkt-
diagramme im Kleinwinkel- und nur ver-
schwindend geringe anomale Kristallitorien-
tierungen im Weitwinkelgebiet. Man darf
daraus schlieBen, dall es bei der Verstrek-
kung von anfangs amorphem PET gelingt,
eventuell vorgebildete Kettenriickfaltungen
weitgehend aufzuziehen, so daf die Struktur
Abb. 19 resultiert. Bei der Verstreckung
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Abb. 19. Parakristalline Schichtgitter mit schrig

liegenden Kristallschichten und anomaler Kristallit-

orientierung (24). Ahnlich wie in Abb. 15 kénnen auch

hier Kristallbriicken auftreten, die vermutlich die

Ursache fiir die frither (24) genannten Zwischenreflexe
sind

von ankristallisiertem Ausgangsmaterial, in
dem die Kettenriickfaltungen offensichtlich
teilweise fixiert sind, gelangt man dagegen zu
der Struktur Abb. 15. Demnach kann im
PET sowohl die Fibrillenstruktur Abb. 10a
als auch die Struktur Abb. 10b auftreten,
woraus die bisher noch nicht ausreichend be-
achtete Bedeutung von vorgebildeten oder
sogar fixierten Kettenriickfaltungen im amor-
phen Ausgangsmaterial hervorgeht.

Wie man sich leicht klar macht, sind die
genannten Befunde am einseitig verstreckten,
anfangs amorphen PET nicht vollkommen
eindeutig, da sich Kleinwinkel-4-Punktdia-
gramme und anomale Kristallitorientierun-
gen auch auf Spiralfibrillen entsprechend
Abb. 11 zuriickfithren lassen, zumal das
Schrumpfverhalten des PET dem einer

Spiralfibrille entspricht (s. Abb. 12). Anderer-
seits 146t sich das PET jedoch sehr leicht
doppelt orientieren (33), was mit Spiral-
fibrillen, die ihrem Wesen nach axialsymme-
trisch sind, nur schwer vereinbar ist. Ferner
tritt der ,,Spiralschrumpf‘ nicht bei ver-
streckt - kristallisiertem, sondern nur bei
amorph-orientiertem PET auf (29), wobei
offen ist, ob er tatsichlich durch die Kon-
traktion von Spiralfibrillen oder nicht viel-
mehr durch andere Ursachen bedingt ist.
Auch ist die anomale Kristallitorientierung
im verstreckt-kristallisierten Material durch
eine Neigung vor allem der kristallographi-
schen (010)-Ebenen gegen die Verstreck-
richtung gegeben, wihrend sich beim ge-
nannten ,,Spiralschrumpf* die (100)-Ebenen
zur Verstreckrichtung senkrecht stellen. Ent-
scheidend aber, und zwar zu Gunsten der
Struktur Abb. 19 ist der Befund, daB das
Kleinwinkel-4-Punktdiagramm des verstreck-
ten teilkristallinen PET reversibel in ein
gewohnliches 2-Punktdiagramm {ibergeht,
wenn die Probe wihrend der Belichtungszeit
unter einer konstanten Zugspannung steht
und etwa 19, gedehnt ist, wobei ,,reversibel
bedeutet, dall nach der Entlastung der Probe
wieder das 4-Punktdiagramm auftritt?). Da
Spiralfibrillen stets mit 4-Punktdiagrammen
verkniipft sind, die auch bei einer Dehnung
von 1 oder 29, erhalten bleiben miissen, ist
es also nicht moglich, die anomale Kristall-
orientierung im verstreckten PET auf Spiral-
fibrillen zuriickzufithren, was fiir die Struktur
Abb. 19 spricht. Ein elektronenmikroskopi-
scher Nachweis dieser Struktur steht aller-
dings noch aus.

V. Die Liingsstruktur: Lagekorrelationen
zwischen den Kristallbereichen in Ketten-
richtung

Aus dem Gesamt-Intensitéatsverlauf J(b,b,)
im Kleinwinkeldiagramm folgt durch Inte-
gration die Intensitdtsfunktion

Jplby) = ~ I by J (b, b;) db, [15]
der Liangsstruktur (s. Gl. [15]). Diese ist im
Falle des kalt verstreckten linearen Poly-
dthylens mit dem Intensitatsverlauf J(0 b,)
auf der b,-Achse selber identisch (s. Abb. 20),
da das Schichtlinienprofil der Langperioden-
interferenzen in diesem Fall keine b,-Ab-
héngigkeit zeigt. Im Diagramm des an-
schlieBend getemperten Materials bewirkt die
mit b; zunehmende Schichtlinienverbreite-
rung der Langperiodeninterferenzen dagegen

) Noch unveréffentlichte eigene Beobachtungen.
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einen Intensitdtsabfall auf dem Meridian,
der nichts mit der Langsstruktur zu tun hat,
sondern durch die Querstruktur gegeben ist,

104,
1\
d: \‘ \\

59
2 4 6 8 0 10347
Abb. 20. Intensititsverlauf 1(0b;) auf dem Meridian
der Abb. la, logarithmisch gegen b,> aufgetragen.
Wegen der in diesem Fall fehlenden b;-Abhingigkeit
des relativen Schichtlinienprofils der Langperioden-

interferenzen ist 1(0 b,) hier mit der Intensititsfunktion
I7,(b;) der Langsstruktur identisch

und der deshalb bei der Diskussion der
Léngsstruktur vermittels des Integrals G1.[15]
eliminiert werden mufl. Infolgedessen fillt
die Intensitdtsfunktion .JJ 1, (b;) dort langsamer
ab als der Intensitdtsverlauf J(0b;) auf dem
Meridian, wobei gleichzeitig die Langperio-
deninterferenz zweiter Ordnung deutlicher in
Erscheinung tritt (s. Abb. 21). Fiir

by > 1,2- 102 A

ist das Schichtlinienprofil aber auch in diesem
Fall konstant, allein durch den Glattungs-
bereich D gegeben (s. Abb. 9), so daB J(0 b,)
und Jp(by) fiir by > 1,2-10-3 A1 bis auf
einen konstanten Proportionalitidtsfaktor, der
in Abb. 21 gleich eins gesetzt worden ist,
miteinander identisch sind.

Die Intensitédtsfunktion .Jz(b;) ist nach
Gl. [18] durch das Produkt aus dem Baustein-
faktor und dem Gitterfaktor gegeben, wobei
der Gitterfaktor mit wachsendem b; gegen
den konstanten Wert eins strebt (s. Abb. 6),
Dementsprechend ist die Intensitétsfunktion
von einem gewissen b,-Wert an mit dem Bau-
steinfaktor identisch, so daB durch eine
geeignete Extrapolation der Intensitéts-
funktion von grofien zu kleinen b;-Werten
hin eine Niherung fiir den Gesamtverlauf
des Bausteinfaktors gefunden werden kann.
In erster, allerdings grober Naherung ist es
sinnvoll, hierbei eine Gauss-férmige, d. h. bei

der logarithmischen Auftragung Abb. 20 und
21 gegen b,2 lineare Extrapolation zu wiahlen.
Die so ermittelte Niaherung ist zwar wegen
der Problematik der Extrapolation wie auch

102 o
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Abb. 21. Intensitatsverlauf I(0b;) (stark ausgezogen)
auf dem Meridian des Kleinwinkeldiagrammes von
kalt verstreckt und bei ca. 120 °C getempertem linearem
Polyithylen, sowie die aus dem Diagramm folgende
Intensitatsfunktion Iy, (b;) (schwach ausgezogen) der
Liangsstruktur, logarithmisch gegen b, aufgetragen

wegen des komplizierten Aufbaus des Bau-
steinfaktors (s. GL.[19]) nicht ndher analysier-
bar, also praktisch wertlos. Sie ermdglicht es
jedoch, durch Division aus J (b;) den Gitter-
faktor abzuspalten, der seinerseits weitere
Aussagen zulifit.

Im Falle des kalt verstreckten linearen
Polyidthylens geht das in der Intensitits-
funktion deutlich vorhandene Maximum bei
5,9 -10-3 A1 im Gitterfaktor Abb. 22 in
einen monotonen Anstieg iiber. Wird die
Bragg-Gleichung unmittelbar auf das Maxi-
mum in Iy (b;), oder hier gleichbedeutend
damit auf 1(0b,) angewendet, so erhédlt man
als scheinbare Langperiode den Wert P
=170 A, was aber im Hinblick auf den Gitter-
faktor Abb. 22 zweifellos falsch ist. Der Ver-
gleich von Abb. 22 mit Abb.6 lehrt vielmehr,
daB die reziproke Langperiode mindestens
bei 8 - 10~3 A1 liegen muB, die Langperiode
selber also hochstens P= 125 A betrigt. —
Aus der Tatsache, daBl im Gitterfaktor
Abb. 22 kein einziges Maximum mehr auf-
tritt, kann gefolgert werden, dafi die relativen
Langperiodenschwankungen groler als 50%,
sein miissen. In Ubereinstimmung damit
liefert die Extrapolation des Gitterfaktors
fiir by - 0 einen Grenzwert zwischen 0,2 und
0,4, der nach Gl. [23] gleich dem Quadrat der
relativen Langperiodenschwankung ¢,, ist.
Letztere liegt danach im betrachteten kalt
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verstreckten linearen Polyédthylen zwischen
459%, und 659%.

10
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10 107% &

Abb. 22. Durch Eliminieren des Bausteinfaktors aus
Abb. 20 folgender Gitterfaktor im Falle des kalt ver-
streckten linearen Polyathylens

Das Maximum im Gitterfaktor des getem-
perten Materials (s. Abb. 23) tritt praktisch
an der gleichen Stelle auf wie das entspre-
chende Maximum in der Intensititsfunktion,

1 Schichtlinie
]

] |

154

Gitterfaktor
pcilid

2.5chichttinie

0,54

0 2 4 6 8 10 12 10747

Abb. 23. Durch Eliminieren des Bausteinfaktors aus

Abb. 21 folgender Gitterfaktor im Falle des kalt ver-

streckten und anschlieBend bei ca. 120 °C getemperten
linearen Polyithylens

In diesem Fall kann die Bragg-Gleichung
direkt auf die Intensitdtsfunktion selber
angewandt werden, wobei man fir die
Langperiode P = 170 A erhilt. Beim Tem-
pern ist danach eine Langperiodenerhéhung
von 125 A auf 170 A eingetreten, die aber nur
dann erkennbar ist, wenn man beim kalt
verstreckten Material nicht die scheinbare,
sondern die aus dem Gitterfaktor ab-
geschatzte Langperiode betrachtet. — Aus
der integralen Breite des Maximums im
Gitterfaktor Abb. 23 folgt mit Gl. [22] fur
die relative Langperiodenschwankung gy,
20%,, was gut zu dem schwachen Auftreten
des Maximums 2. Ordnung im Gitterfaktor
palit.

Zusammenfassung

Unter der Kolloidstruktur wird die gegenseitige
riumliche Anordnung der amorphen und der kristalli-
nen Bereiche sowie eventueller submikroskopischer
Hohlrdume verstanden, soweit sie sich im Réntgen-
kleinwinkelbefund bemerkbar macht. Es treten vor
allem Fibrillar- und parakristalline Schichtstrukturen
auf, die gewisse Riickschliisse auf die Struktur der
amorph-kristallinen Ubergangsgebiete zulassen. Die
vorliegende Arbeit gibt einen Uberblick iiber die z. Z.
diskutierten Strukturvorstellungen, sowie iber das
theoretische Riistzeug zur Auswertung der betreffenden
Rontgenkleinwinkeldiagramme. Sie ist als Vorarbeit
fiir spatere Untersuchungen iiber das Deformations-
verhalten verstreckter Hochpolymerer gedacht.
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Diskussionen

H. Kiessig (Obernburg/Ufr.):

Bei dem elektronenmikroskopischen Nachweis der
periodischen Struktur in der Faser nach Einlagerung
von Schweratomen von Hess und Mahl war bei vielen
Aufnahmen eine Bestiatigung der réntgenographisch
gefundenen Periode zu erhalten, es trat aber in vielen
Tallen noch eine groBere Periode von 500 bis 700 A auf.
Eine Erklarung fiirr diese sehr groBe Periode konnte
wohl auch durch weitere Untersuchungen bisher noch
nicht gegeben werden. Erschwerend ist, daB die elek-
tronenmikroskopischen Untersuchungen nicht die Re-
produzierbarkeit aufweisen, die bei den rontgenogra-
phischen Untersuchungen eindeutig vorhanden ist.

Eigene Kleinwinkeldiagramme zeigten groe Unter-
schiede in der kontinuierlichen #quatorialen Klein-
winkelstreuung. Bei nur wenig erhéhter Temperatur
verstreckte Polydthylenterephthalat-Faden zeigen eine
sehr starke Kleinwinkelstreuung, wihrend die Féaden,
die bei hoher Temperatur verstreckt waren, fast keine
Streuung auf dem Aquator erkennen lieBen. Es ist an-
zunehmen, daB innere Spaltrisse die Ursache fir die
starke Streuung sind, da selbst mikroskopische Spalt-
systeme zu sehen sind. Diese Beobachtung ist offenbar
in Einklang mit Thren Ausfiihrungen.

R. Bonart (Leverkusen):

Eine Deutung fiir die von Ihnen genannte elektronen-
mikroskopisch sichtbare Periode von 500-700 A st
meines Wissens noch nicht bekannt.

Die kontinuierliche Kleinwinkelstrenung auf dem
Aquator ist zweifellos die Folge innerer Spaltrisse,
deren Auftreten von der Verstrecktemperatur, der Ver-
streckgeschwindigkeit und bei hohen Verstreckgraden
auch vom Verstreckverhiltnis abhéingt.

H.-G. Kilian (Marburg/L.):

1. Bestehen schon Kenntnisse iiber parakristallin
gestorte Uberstrukturen, deren Schwankungen nicht
durch eine GauBfunktion festgelegt werden?

2. Stimmen Sie mit mir iiberein, daf3 ein klarer Zu-
sammenhang zwischen dem Wert der Langperiode und

dem mittleren Lamellenabstand in hochkristallisierten,
gut getemperten Systemen existiert?

R. Bonart (Leverkusen):

1. Teilweise becbachtet man Langperiodeninterferen-
zen 1. und 2. Ordnung, die bei Zugrundelegung der
Bragg-Gleichung zu unterschiedlichen Periodenlingen
fihren. Reinhold, Fischer und Peterlin [J. Appl. Phys.
35, 71 (1964)] haben versucht, diesen Befund durch eine
nicht-Gausstérmige Schwankung der Langperiode zu
deuten, wobei allerdings die oben in Gl. [12] und [16)
genannten Zusammenhénge unberiicksichtigt geblieben
sind. Dennoch diirfte der von Thnen benutzte Ansatz
im Prinzip zutreffend sein.

2. Da ich keine eigenen elektronenmikroskopischen
Untersuchungen durchgefithrt habe, méchte ich ledig-
lich auf entsprechende Untersuchungen in den USA
hinweisen, die diesen Zusammenhang in gewissen Fillen
problematisch erscheinen lassen.

F. H. Miller (Marburg/L.):

Sie zeigten das altere Modell von Hess-Kiessig, bei
dem die Kristallblécke in den verschiedenen Faser-
stringen noch gegeneinander versetzt sind. Werden die
nichtkristallinen Anteile etwa in gleiche Hohe geriickt,
dann erhilt man die Lamellenstruktur (verknautschte
Lamellen). Der Unterschied dahnelt dem zwischen einer
nematischen und einer smektischen Anordnung der
Kristallitblécke in einer kristallinen Fliissigkeit. Die
smektische Phase ist stets stabiler als die nematische
(Temperaturbereichfolge: kristallisiert, smektisch, ne-
matisch, isotrop, wobei smektisch entfallen kann wie bei
vielen kristallin-fliissigen Substanzen).

So konnte man sagen, daB das erstere System, das
von Kiessig-Hess, etwas instabiler ist als die Lamellen-
ordnung und daB sich letztere aus ersterer bildet, falls
Umordnung moglich ist. Die Umordnung aber ist relativ
leicht auch in fester Substanz méglich, denn sie ent-
steht durch Verschiebung der Ketten parallel zuein-
der, so dafl man die nichtkristallisierten Anteile ver-
héltnismiBig leicht auf gleiche Héhe bringen kann. Es
miissen sogar nur die Stérungen sich verschieben,
nicht die Ketten selbst. Damit bringt man gleiche
,,Phasen‘‘ miteinander in Kontakt und vermindert
damit die Grenzfliche des Systems, das heillt die
Grenzflachenenergie zwischen den verschiedenen Pha-
sen, indem man die Grenzflichen verkleinert. Man
miiBte das erkennen an einem etwas unterschiedli-
chen Wert der Anderung der Inneren Energie fiir eine
Verstreckung in eine ungeregelte und eine lamellen-
geregelte Struktur., Das wire mit Verstreckungskalori-
metrie moglich, wenn man beide Strukture nach Be-
liecben durch Verstreckung herstellen konnte. Man
konnte die Unterschiede aber auch gegebenenfalls an
der spezifischen Warme aufzeigen.

R. Bonart (Leverkusen):

Hierzu liegen DTA-Untersuchungen von Fischer und
Hinrichsen (Mainz) vor. Die Ergebnisse sind allerdings
schwierig zu interpretieren, da nicht nur die Grenz-
flichenenergie, sondern auch die variierenden Energie-
inhalte der mehr oder weniger gestorten Kristall- bzw.
der mehr oder weniger verspannten amorphen Bereiche
im Spiele sind.



