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Kolloidstrukturen in verstreckten Hochpolymeren 

Von R. B o n a r t  

Mit 23 Abbildungen in 30 Einzeldarstellungen 
(Eingegangen am 16. M~rz 1966) 

I. Problemstellung 
Die Kolloidstruktur in verstreckten teil- 

kristallinen Hochpolymeren ist durch die 
gegenseitige r/~umliche Anordnung der amor- 
phen und der kristallinen Bereiche sowie 
eventueller submikroskopischer Hohlr/iume 
gegeben. Ihre charakteristischen Dimensio- 
nen liegen zwischen ca. 30 und einigen 100 A. 
Sie ist vor allem mit Hilfe der R6ntgenklein- 
winkelstreuung wie auch mit dem Elektronen- 
mikroskop zug/~nglich, 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 RSntgenkleinwinkeldiagramm 
andere Strukturparameter  als im Elektronen- 
mikroskop bemerkbar machen. Beide Me- 
thoden k6nnen deshalb zuni~chst voneinander 
abweichende Strukturaussagen liefern (2), die 
erst im AnschluB an die Einzeluntersuchun- 
gen zu einem einheitlichen Strukturmodell 
zusammengefaBt werden mtissen. 

Die R6ntgenkleinwinkeldiagramme ver- 
streckter teilkristalliner Hochpolymerer sind 
im allgemeinen durch sog. Langperioden- 
interferenzen (Abb. 1) gekennzeichnet (3, 4). 
Diese scheinen zuni~chst relativ informations- 
arm zu sein, d. h. im wesentliehen nnr eine 
Aussage tiber die Gr5Be der Langperiode zu- 
zulassen. Dementsprechend ist bisher vor- 
wiegend die Abh/~ngigkeit der Langperiode 
yon der Temperung (5), der Quellung (6, 7) 
oder anderen Probenbehandlungen wie ins- 
besondere der reversiblen Dehnung (8, 9) 
untersucht worden. Tats/~chlich 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 erl/iu- 
tert  werden soll. Dementsprechend liegt der 
Akzent im folgenden weniger auf der Ab- 
h/~ngigkeit der Kolloidstruktur yon der jewel- 

1) Stuart (31) u. M_itarb. sprechen im gleichen Zu- 
sammenhang  yon der Mikrostruktur  bzw. Hosemann u. 
Mitarb. (10, 34) yon der Makrost ruktur  bzw. vom 
Ubergi t ter  der  Polymeren. 

ligen Probenbehandlung als vielmehr auf der 
Kennzeichnung der rSntgenographisch zu- 
gi~nglichen Strukturparameter  und deren 
experimenteller Bestimmbarkeit. 

RSntgenkleinwinkeluntersuchungen brin- 
gen fast keinerlei Pr/~parationsschwierigkei- 
ten mit sich, so dab u. a. technisch interes- 
sierende Fasern und Folien direkt im An- 
lieferungszustand untersucht werden kSnnen, 
wobei die Kolloidstruktur insbesondere im 
Hinblick auf die mechanischen Wechsel- 
wirkungen zwischen den amorphen und den 
kristallinen Bereichen yon 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 zun/~chst ein Uberblick tiber 
einige grunds/itzliche Zusammenh/inge aus 
der Interferenztheorie (10) und im AnschluB 
daran tiber die z. Zt. diskutierten Struktur- 
vorstellungen gegeben. Ober die Verkniip- 
lung dieser Vorstellungen mit dem makro- 
skopischen Deformationsverhalten der ver- 
streckten teilkristallinen Hochpolymeren (s. 
Abb. 2) soll an anderem Ort berichtet wer- 
den (35). 

II. Allgemeine Zusammenh/inge aus der Inter- 
ferenztheorie 2) 

Von strukturunabh/~ngigen Korrektur- 
faktoren wie dem Thomson-, dem Polari- 
sations- und dem Lorentzfaktor (13) ab- 
gesehen, ist die im Streuversuch beobachtbare 
Intensit/~tsfunktion durch das dreifache Fou- 

2) Die Theorie der Kleinwinkelstreuung ist in zu- 
sammenfassenden Darstellungen u. a. yon 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, o h n e  jedoch auf  das para- 
kristalline Schichtgit ter  einzugehen. Dieses kann  zwar 
aus dem Hosemannschen Parakristal l  abgeleitet werden, 
ist mi t  diesem aber nicht  identisch. Ferner  sind die hier 
interessierenden Relat ionen G1. [12] und  G1. [16] bci 
Hosemann und Bagchi nicht  zu finden, so dab eine 
knappe Darstellung der wesentlichsten Zusammen- 
h~nge unvermeidbar  zu sein scheint. Dies vor allem 
auch im Hinblick auf  weitere geplante Arbeiten. 
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Abb. 1. R6ntgenkleinwinkeldiagramme von a) bei Raumtempera- 
tur einseitig verstreektem linearem Poly/ithylen, senkreeht zur 
Verstreekriehtung durehstrahlt. Die Verstreckriehtung liegt ver- 
tikal in der Zeiehenebene. lnfolge submikroskopiseher Spa.nnungs- 
risse in der verstreckten Probe tr i t t  eine intensive _~quator- 
streuung auf. - b) wie a), jedoeh ansehliel3end senkreeht zur 
Verstreekriehtung gepregt und dann bei ea. 100 ~ getempert. 
Senkreeht zur Verstreek- und zur PreBrichtung durchstrahlt. 
Infolge des Pressens versehwinden die submikroskopisehen L/mgs- 
risse und damit aueh die intensive •quatorstreuung weitgehend. 
Gleiehzeitig bildet sieh eine sehaehbrettartige Kristallitanordnung 
aus, die sieh im 4-Punkteharakter des Diagrammes bemerkbar 
maeht. Die gegeniiber a) erhOhte Intensit~t der Langperioden- 
interferenzen riihrt yon einer Entmisehung der Fehlstellen (vgl. 
Abb. 8) und gegebenenfalls yon einer Neubildung von Ketten- 
riiekfidtungen Is. (32)] her. - e) Koordinatensystem zur Besehrei- 

bung der Kleinwinkeldiagramme 
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Abb. 2. Vgl. Text 
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rierintegral 

J (b) ~ f f f  Q (x) e- ~ni(bx) dxx dx~ dx~ [1] 

gegeben. 
2 sin b--  S--So 

;t m i t  I b [ - -  )l 

ist dabei der Ortsvektor im Fourierraum mit 
den Komponenten bl, b~, b a und der Dimension 
j[-1, s bzw. s o sind dimensionslose Einheits- 
vektoren der Streu- und der Einstrahl- 
richtung, 2 ist die benutzte Wellenls und 
2v~ der Streuwinkel. x bzw. y (s. G1. [2]) mit den 
Komponenten xl, xe, x a bzw. y~, y~, Y3 und der 
Dimension _~ sind Ortsvektoren im physikali- 
schen Raum. (bx) ist das dimensionslose ska- 
lare Produkt  aus beiden Vektoren, ffir das bei 
zueinander reziproken Koordinatensystemen 
auch im schiefwinkligen Fall ( b x ) =  blx  1 
+ b~ x 2 + bs x~ gilt. dvz ist das Volumen- 
element im x- bzw. dv~ das Volumenelement 
im b-Raum (s. weiter unten). Einfaehheits- 
halber werden im folgenden die nur fiir 
orthogonale Systeme gfiltigen Ausdrficke 
dvz -- dx~ �9 dx~ ..dx~ und dv~ = db~ �9 db~ �9 dba 
benutzt, da der Ubergang zu sehiefwinkligen 
Systemen keine grunds/~tzliehen ~nderungen 
mit sich bringt. 

Q (x) = f f f  ~ (x + y) ~ (y) dy, dy~ dya [2] 
c o  

ist die yon Hosemann eingeffihrte sog. Q- 
Funktion, wobei ~ (x) und ~ (x + y) die 
Elektronendichten des StreukSrpers in x 
bzw. in x + y sind. 

Das zu G1. [1] inverse Integral lautet 

Q (x) = f f f  J (b) e + 2ni(bx) db~ db~ dba, [3] 
c o  

mit dessen Hilfe aus der experimentell be- 
obaehtbaren Streuintensit/~t I (b)  in Ab- 
hiingigkeit vonde r  Streurichtung s bzw. dem 
Streuwinkel 2 v~ Informationen zun/~chst fiber 
die Q-Funktion und davon ausgehend fiber 
die 6rtliche Verteilung der Elektronendichte 

(x) selber, d.h. direkt fiber den StreukSrper 
gewonnen werden kSnnen. 

Die dureh 

[Q (X)]n = l im ~ j  e (x + y) e (Y) dy~ dy~ dy~ [4] 

vy..+~ ~ ~ ~. e (Y) dyl dy~ dy~ 
vy 

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

z ~  ~ (x + y) ~ (y) dy~ dy~ dya 

Part (x) = ~ e  ~ (y) dy~ dy~ dy~ [5] 

aus dev Kristalltheorie aufzufassen und 
andererseits, zumindest ffir unbegrenzt aus- 
gedehnte Strukturen, dureh 

[Q (X)]n -- ~ r (x) [6] 

mit der Korrelationsfunktion 

7 (x) = lira ~v~ V (x + y) ~ (y) dyl dy~ dy3 
Vy ~ ~vS/ ,~2 (y) dyl dy2 dya [7] 

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

~/(x) = e (x) - ~ [s] 

die Abweichung der 5rtlichen Elektronen- 
dichte ~ (x) vom Mittelwert ~ ist und 

= lira 1 
Vx 

den quadratischen Mittelwert der Elektronen- 
diehte kennzeichnet. 

Die Patterson-Funktion Gl. [5] gilt ffir un- 
begrenzt ausgedehnte Strukturen, die gleich- 
zeitig idealperiodisch sind. Die Korrela- 
tionsfunktion G1. [7] gleiehfalls ffir un- 
begrenzt ausgedehnte, sonst aber beliebige, 
also auch nieht-periodische Strukturen. Dem- 
gegenfiber ist die normierte Q-Funktion 
G1. [4] an keinerlei derartige Bedingungen 
gebunden, w//hrend die nicht-normierte Q- 
Funktion GI. [2] nur ftir r/iumlich begrenzte, 
sonst abet beliebige Strukturen sinnvoll ist. 
Im folgenden wird einfaehheitshalber stets 
mit der nicht-normierten Q-Funktion ge- 
arbeitet, ohne jedoeh die r//umliehe Be- 
grenzung der Struktur im einzelnen zu be- 
rficksichtigen. 

Setzt man in G1. [1] b 1 = b~ = 0, so folgt 

g(OObs) = ; f f  Q(xlx, x3) dx, dx, e-~ [93 
0 0  o<) 

Hierin beschreibt das innere Doppelinte- 
gral die Projektion der Q-Funktion auf  die 
xa-Aehse, woffir mit G1. [2] 

c o  

c o  

geschrieben werden kann, wo das innere 
Doppelintegral nun die Projektion der 
Struktur ~(x) selber auf eine Parallele zur 
x~-Aehse wiedergibt. Diese Projektion ist 
offensiehtlich yon Yl und y~ unabh/~ngig, so 
daI~ das genannte Doppelintegral vor die 
Integrale fiber Yl und y~ gezogen werden 
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kann. Man erh/~lt so die Relation 

o:) 

• o~ (y~ y~ y~) dy~ dy~ �9 dy~, 

wonaeh die Projektion der Q-Funktion auf 
die xa-Achse gleich der eindimensionalen 
Q-Funktion der auf  die xs-Aehse projizierten 
Struktur ~ (x) ist. Mit 

~ ~ (~ x~ x~) ~x~ ~... = ~ (~) [10] 

ftir die projizierte Struktur und der daraus 
folgenden Q-Funktion 

f ~ p p  (X 3 + ya) O~pp (y~) dy a --- Q p p  (xa) [11] 
c(o 

ergibt sich also insgesamt, da~ die Intensi- 
t~tsverteilung 

J (O o b~) : ~ Q(x~) e -2z~ib~x~ dx~ [12] 
c~ 

auf der ba-Achse des Interferenzdiagrammes 
mit der Projektion der Struktur auf  die dazu 
reziproke xa-Achse verkntipft ist. Die hier- 
durch gegebene Relation interessiert ins- 
besondere bei der Untersuehung einseitig 
verstreckter Hochpolymerer, wenn man die 
xa-Achse mit der Verstreckrichtung und dem- 
entsprechend die ba-Achse mit dem Meridian 
des zugehSrigen Interferenz-, insbesondere 
also auch des zugehSrigen Kleinwinkeldia- 
grammes identifiziert. 

Auf den ersten Blick mag es so scheinen, 
als ob die Projektion G1. [10] einer makro- 
skopisch homogenen Probe mit konstantem 
Querschnitt vollkommen strukturlos sein 
miii~te, da sich alle molekularen Struktur- 
merkmale bei der Projektion wegmitteln. 
Tatsi~chlich 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. W/~hrend man nun 
im allgemeinen nur die relativen auf  den 
Mittelwert bezogenen Fluktuationen vor 
Augen hat, kommt es im Interferenzversuch 
ausschliel]lich auf  die absoluten Abweichun- 
gen in epp(Xa) (G1. [10]) yore Mittelwert an, 
so dab die molekular bedingten Fluktuatio- 
nen in epp  (x~) oder deutlicher in o~pp (x~) - -~pp 
(vgl. G1. [6], [8]) voll zum Ausdruek kommen. 

Die zu G1. [12] analoge Beziehung 

folgt mit x~ = x~ = 0 aus GI. [3], wo die 
linke Seite den Verlauf der Q-Funktion auf 
der xa-Aehse und das inhere Doppelintegral 
auf  der reehten Seite die Projektion der 
Intensit/~tsfunktion auf  die ba-Achse des zu- 
gehSrigen Interferenzdiagrammes beschreibt. 
Fiir die linke Seite kann mit G1. [2] weiterhin 

Q(OOx~) = f f  f Q(ffl~fl~,r z -{-ffa)Q(~fllt]~]~)dff~(lyldlfl2 [14] 

geschrieben werden. Darin ist 

oo 

die eindimensionale Q-Funktion der sog. 
L~ngsstruktur ~u~ us (x~), die durch denDureh- 
schuI~ einer Parallelen zur x~-Aehse dureh die 
Gesamtstruktur ~ (x~ x~ x~) gegeben ist, wo- 
bei y~ und y~ den Ort des Durchsehusses 
festlegen (s. Abb. 3). 

Abb. 3. Schemazeichnung zur Erlguterung der L~ings- 
struktur. Innerhalb der umrandeten Gebiete mOge das 
Material kristallin, auBerhalb dieser Gebiete dagegen 
amorph sein. (vgl. Abb. 4). Der eingezeichnete Dureh- 
schuB in Vertikalrichtung, der teils durch amorphes, 
teils durch kristallines Material hindurehl/iuft, gibt die 
L~ngsstruktur wieder, die mit der eines entsprechenden 
planparallelen Lamellenpakebes identifiziert werden 

kann 

Ist ~(x) statistiseh homogen, so h/~ngt 
zwar die L/~ngsstruktur ~ulv2 (xa), nicht 
aber die dazugehSrige Q-Funktion Qvlv~ (x3) 
yon Yl und Y2 ab, da letztere nur die 
statistisehen Parameter der Struktur wieder- 
gibt. In statistisch homogenen Proben kann 
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deshalb die L~ngsstruktur auf der x a- 
Aehse (Yl = Y~ = 0) als statistisch repr/i- 
sentativ ftir alle anderen L/~ngsstrukturen 
angesehen werden und start ~00 (x3) allgemein 
~L(X3) geschrieben werden, so dab die Inte- 
gration tiber Yl und Y2 in G1. [14] lediglieh den 
Probenquerschnitt  als uninteressanten kon- 
stanten Faktor liefert. Betrachtet  man 
weiterhin beztiglieh der xa-Achse axial- 
symmetrische Proben, deren Intensiti/ts- 
funktion dementsprechend beziiglich der b 3- 
Achse axialsymmetrisch ist, also nur yon b 3 
und br = ~ / ~  + b2 ~ abh/~ngt, so gilt: 

f f  J(blb2b3) db, db 2= 2 ~ f  b rJ(b rb3) dbr 

= Jpp(b3) ~-- JL(b3). [15] 

Insgesamt folgt also mit einem hier un- 
interessanten Proportionaliti~tsfaktor 

Q (0 O x~) = ~ f Jz(b3) e + 2~ib3x3 db3, [16] 

wobei Q(ooxa)=QL(X~) die Q-Funktion der 
L~ngsstruktur r ist. W~hrend G]. [12] 
den Intensit//tsverlauf auf dem Meridian des 
Interferenzdiagrammes mit der Projektion 
der Struktur auf eine entspreehende Gerade 
verkntipft, stellt G1. [16] umgekehrt eine Be- 
ziehung zwisehen der Projektion der Inten- 
sit~tsfunktion mit einem entspreehenden 
Durehschui3 dutch die Strukur her. 

Die Relationen G1. [12] und G1. [16] kSn- 
nen dazu dienen, untibersichtliche Zusam- 
menhs auf einfachere eindimensionale 
Teilprobleme zurtickzuftihren. Streng zu be- 
aehten ist dabei jedoch, dal~ die experimen- 
tell beobaehtbare Streuintensit~/t in beiden 
Fi~llen mit punktf6~mig ausgeblendeter Pri- 
miirstrahlung registriert werden mul~, keines- 
falls aber Spaltblenden zuli~ssig sind. Einer- 
seits bezieht sich G1. [12] nur direkt auf den 
Intensit~tsverlauf auf der b3-Achse selber, 
der mit Spaltblenden prinzipiell nicht erfaB- 
bar ist, andererseits bringen Spaltblenden 
allenfalls das Integral f J (br ba) dbr , nicht 

c o  

aber das Integral G1. [15] mit sich. 
Da unterschiedliche Strukturen mit ein 

und derselben Q-Funktion verkntipft sein 
kSnnen, ist die RSntgenkleinwinkelstreuung 
prinzipiell nicht eindeutig. Im vorliegenden 
Fall bedeutet dies, daft die RSntgenlang- 
pefiodeninterferenzen als /iul~erer Inter- 
ferenzeffekt zwischen benaehbarten oder 
formal gleiehbedeutend damit als innerer 
Intel ferenzeffekt der einzelnen Kristall- 
bereiche selber diskutiert werden kSnnen, 
die dann allerdings eine relativ komplizierte 
innere Eigenstruktur besitzen mtiBten (15). 

Ferner wtirde die zweite Deutungsm6glich- 
keit stark sehwankende Abst~nde, also eine 
sehr geringe Packungsdichte zwischen den 
kompliziert aufgebauten Kristallbereichen 
voraussetzen, da andernfalls neben den 
inneren notwendigerweise auch/~ul~ere Inter- 
ferenzen zwischen ihnen auftreten mtil~ten, 
was aber voraussetzungsgemii6 nicht der 
Fall sein soll. Dementspreehend k6nnte die 
zweite Deutungsm6glichkeit allenfalls nur 
bei sehr geringen Kristallinit/~tsgraden zu- 
treffen, w/~hrend Langperiodeninterferenzen 
auch bei Kristallinit~tsgraden yon 80% und 
mehr beobachtbar sind, so dab es sieh bei 
den Langperiodeninterferenzen nicht um 
einen inneren Interferenzeffekt der einzelnen 
Kristallbereiche handeln kann. 

Beliebige Strukturen k6nnen in weiten 
Grenzen als spezielle Anordnung diskreter 
Strukturbausteine aufgefal]t werden, wobei 
sie durch die Struktur der einzelnen Bau- 
steine und durch die Anordnung der Bau- 
steinschwerpunkte zu charakterisieren sind. 
h n  Interferenzdiagramm kommt die Bau- 
steinstruktur im sog. Bausteinfaktor bzw. 
die Sehwerpunktanordnung der Bausteine 
im Gitterfaktor zum Ausdruck, wobei Bau- 
stein- und Gitterfaktor miteinander zu multi- 
plizieren sind. Hiervon kann bei der quali- 
tativen Diskussion yon Kleinwinkeldiagram- 
men beispielsweise in folgender Art (s. Abb. 4) 
Gebraueh gemacht werden: Die Anordnung 
der Bausteinschwerpunkte in Abb. 4a ent- 
spricht einer in Vertikalrichtung affin ge- 
dehnten Fltissigkeit, in der die Schwerpunkt- 
absti~nde in Vertikalrichtung systematiseh 
gr61]er als die Abst/~nde quer dazu sind. In- 
folgedessen beschreibt der zugeh6rige Gitter- 
faktor statt  des gewohnten kreisfSrmigen 
hier einen elliptischen Fltissigkeitsring, des- 
sen grol~e Achse horizontal liegt. Als Bau- 
stein ist ein Kreisseheibchen gew/~hlt worden, 
dessen Durchmesser in Abb. 4a gr61~er als 
der mittlere horizontale, aber kleiner als der 
kleinste vertikale Schwerpunktabstand in 
der zugrundeliegenden Fltissigkeitsstruktur 
ist, so dab sieh die benachbarten Bausteine 
seitlich tiberlappen und im Mittel horizontal 
liegende Schiehten bilden. Im Hinblick auf 
das Interferenzdiagramm bedeutet dies, dab 
sich der oben genannte elliptische Fltissig- 
keitsring des Gitterfaktors auf dem Meridian 
des I..nterferenzdiagrammes innerhalb, auf  
dem Aquator dagegen auBerhalb desjenigen 
Gebietes befindet, in welchem der Baustein- 
faktor lnerklieh yon Null verschieden ist. Im 
Produkt  aus Baustein- und Gitterfaktor 
bleibt deshalb nur das Bogenstiick des oben 
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genannten elliptischen Fltissigkeitsringes 
iibrig, das auf  dem Meridian liegt, w/ihrend 
das auf  dem _~quator liegende Bogen- 
stiick durch den Bausteinfaktor unterdriickt 
wird. 

Ist  der Bausteindurchmesser kleiner als 
der mittlere seitliche Schwerpunktabstand,  so 

intensit/itssehw~cher als die meridionalen 
Bogenst~icke (s. Abb. 4e, d). 

Abb. 5 gibt entsprechende RSntgenklein- 
winkelbefunde an biaxial verstreekter Poly- 
~thylenterephthalatfolie wieder. Im  Unter- 

a) 
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Abb. 4. Lichtoptiseher Modellversuch zur Aufstellung eines allgemeinen Strukturmodelles, das zur Interpretation 
der Langperiodeninterferenzen geeignet ist (vgl. Abb. 5). a) Parakristalline Schichtstruktur. b) zu a) geh6riges 
Interferenzdiagramm. c) affin verzerrte Fltissigkeitsstruktur, in der die gegenseitigen Bausteinabsti~nde in Vertikal- 
riehtung systematiseh gr6Ber als quer dazu sind. Infolgedessen tri t t  eine t eilweise seitliche L+berlappung der Bau- 
steine auf. d) zu c) geh6riges Interferenzdiagramm. Man erkennt einen elliptischen ,,Fliissigkeitsring", der auf 
dem Meridian wesentlieh intensiver als auf dem _~quator ist und somit auf die tei[weise seitliche l[,~berlappung 

der Bausteine hinweist 

nimmt  die Konzentrat ion an seitlichen :Bau- 
steiniiberlappungen ab. Dementspreehend 
werden dann aueh die auf  dem Xquator 
liegenden Bogenstiicke des elliptischen Fltis- 
sigkeitsringes sichtbar, allerdings wesentlich 

schied zu Abb. 4 variieren dabei allerdings 
nicht die seitlichen Baustein-, hier also 
Kristallbereiehsdurchmesser, sondern viel- 
mehr die seitlichen Sehwerpunktabst~nde 
der Kristallbereiehe. Mit zunehmender Quer- 

2 *  
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verstreekung w/iehst der mittlere seitliche 
Schwerpunktabstand an, so dab der zun/~ehst 
elliptische Fltissigkeitsring mehr und mehr 
kreisfSrmig wird. Da die Kristallbereiche im 

Abb. 5. R6ntgenkleinwinkeldiagramme yon biaxiai 
verstreckter Poly~thylenterephthalat-Folie mit  unter- 
schiedlicher Querverstreckung, senkrecht zur Folien- 
ebene durchstrahlt.  Die Erstverstreckrichtung liegt 
vertikal, die Querverstreckriehtung horizontal in der 
Zeichenebene. a) sehwiicher, b) sti~rker querverstreckt 

Unterschied zu Abb. 4 bier offensiehtlieh 
nicht kugelfSrmige, sondern vielmehr in der 
ursprtinglichen Verstreckrichtung abgeplat- 
tete elliptische Bausteine bilden, weist der 
nahezu kreisfSrmige Fliissigkeitsring des 
Gitterfaktors in Abb. 5b auf  dem Meridian 
eine st/~rkere Intensit/~t als auf dem J~quator 
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 seitlieh dichter Kristall- 
packung treten im RSntgenkleinwinkeldia- 
gramm reine Langperiodeninterferenzen 
(Abb. 1) auf. 

Es scheint zun/~chst nahe zu liegen, die 
Struktur Abb. 4a entsprechend ihrer Kon- 
struktion auch wieder zu analysieren. Tat- 
s/ichlich ist dies jedoch nicht sinnvoll, da 
durch die seitliehe Uberlappung der in 
Abb. 4a nur ganz formal aufzufassenden Bau- 
steine sowohl ihre Individualit/~t und damit 
ihr seittieher Durchmesser als auch ihr sei~- 
licher Schwerpunktabstand verloren gegan- 
gen ist. Beide Parameter  k6nnen deshalb 
bei der Analyse keine Rolle mehr spielen. 
Ausgehend von G1. [15] soll statt  dessen zu- 
n/~chst die L/s und anschlieBend die 
noch zu definierende Querstruktur der durch 
Abb. 4a charakterisierten parakristallinen 
Schichtstrukturen diskutiert werden. 

Die zu Abb. 4a gehSrige L/ingsstruktur ist 
durch den DurchschuB Abb. 3 in Vertikal- 
richtung gegeben. Sie kann mit der LKngs- 
struktur eines entsprechenden planparallelen 
Lamellenpaketes identifiziert werden, so dab 
fiir ihre Intensit/~tsfunktion der yon J.  J .  
Hermans (16) angegebene Ausdruck 

1 - - / ~ e  (1 --  Fa)  (1 - - F k )  [17] 
J L (b3) - -  2Jr 2 ba 2 1 - -  F a Fk  

gilt. Hierin sind die sog. Statistikfaktoren 
_Fa (b3) und Fk (b3) die Fouriertransformierten 
der statistischen Verteilungen der amorphen 
und der kristallinen DurchschuB1/~ngen. 
Durch triviale Umformungen geht G1. [17] 
in das Produkt  

J L  (53) = ]R (ba)12 K3 (53) [18] 

aus dem Bausteinfaktor JR (ba) l 2 und dem 
Gitterfaktor Ka(ba) a) fiber. Dabei ist der 
Bausteinfaktor 

1 (1 ] F a l ( 1 -  [Fk[2) cos27~baD-~a 
lR(bs)]2-- 2~2ba 2 1 - - ] F a F k ]  

__ tFk] (1 --  ]Fal2 ) cos 27t 52 ~kk} [19] 

mit der mittleren amorphen bzw. kristallinen 
DurchschuBl/~nge Da bzw. D~ auBer in 
Spezialf/illen wie beispielsweise I Fk] = 1 
oder I -Fal - 1 bisher nieht befriedigend 

2) In der Bezeichnungsweise yon 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 dureh Z (b) = K 1 K2 Ka gegeben. 
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analysierbar, so dab er im folgenden un- 
beriicksichtigt bleibt. 

Der Gitterfaktor 

K3(b3) - -  1 - - ] F k F a ]  2 : 1 - - [ F ( b ~ ) l  2. [20] 
l1 - -  F k F a l  ~" ]1 - -  E(bs)[ 2 

ist dagegen wesentlieh leiehter zu diskutieren, 
da er nur noch yon dem Produkt F(ba) 
= Fk(ba)'Fa(ba), also nicht mehr yon den 
beiden Statistikfaktoren Faund  Fk einzeln 
abhangt, wobei F (ba) der Statistikfaktor der 
Langperiode Da + D~ aus je einer amorphen 
und der benachbarten kristallinen Durch- 
schul~l/~nge ist. Dementsprechend laBt der 
Gitterfaktor, soferu er sich aus den experi- 
mentellen Daten separieren 1/s I~iick- 
schliisse nieht nur auf  den Mittelwert 
P = Da + D~ der Langperiode, sondern aueh 
auf deren relative Schwankung 

gs~ : 1 V (Da + D~') ~ - -  p2  [21] 

um diesen Mittelwert zu. 
Unter der verein~achenden Annahme, da6 

die statistisehe Verteilung der Summen 
Da+D~ aus je einer amorphen und der 
benachbarten kristallinen Durchschui~liinge 
einer Gaussschen Glockenkurve gentigt, gilt. 
fiir den Statistikfaktor der Langperiode 

F (b~) == e-  2:~i Pb~ e - ~=~ ~ b ~  

WO 

P = Da -k D k 

der Mittelwert und 

das Schwankungsquadrat der Summen 
Da + D~ ist. Wird weiterhin mit P = 1 gerech- 
net, so folgt fiir die relativen Langperioden- 
schwankungen gaa = 30%, 40% und 500/0 
der in Abb. 6 wiedergegebene Verlauf des 
Gitterfaktors. 

Abweichend yore Gitterfaktor idealer Kri- 
stalle weist der parakristalline Gitterfaktor 
Abb. 6 nur eine begrenzte Anzahl yon Maxi- 
ma au~, und zwar um so weniger, je gr66er 
die relative Langperiodenschwankung gaa ist. 
Aus der integralen Breite B des 1. Gitter- 
maximums folgt 

ga~ : 0,34 ] / - -  lg (1 - -  2 P B )  , [22] 

wobei das Maximum vor der Bestimmung 
seiner integralen Breite B durch eine Gerade 
zwischen den Funktionswerten ftir b a = 0,5 
und ba = 1,5 vom Untergrund abzutrennen 
ist (17). Wie aus Abb. 6 unmittelbar hervor- 
geht, ist dies in befriedigender Weise nur ftir 
g~a ~< 0,3 mSglich0 so da6 die Anwendung 

der G1. [22] auf  nieht zu stark gestSrte Gitter- 
faktoren beschr~nkt bleiben sollte. Bei sti~r- 
keren Langperiodensehwankungen kann man 

1, i / ' k k  G,tt,,,- f,,~, to," ~3 (b3 / 

/ / ~  gntensitotsfunktmn O,5" J ~ % 1 2  ~3 
o,'5 fo I,'5 2:o +~2;5 

";t gS3:'O'Y~176176 

1 . ; 5 +--2:5 

0,5 I,o 1,5 2,0 ~-~Z5 

Abb.  6. E ind imens iona le  G i t t e r f ak to rea  u n d  InLen- 
s i t i~tsfunktionen fiir re la t ive  Langper iodenschwankun-  
gen yon  30%,  400/0 u n d  5 0 ~ .  Die In tens i t i~ ts funkt ionen  
s ind u n t e r  der  A n n a h m e  be rechne t  worden,  da]~ die 
mi t t l e re  kr is ta l l ine  gleich der  mi t t l e ren  a m o r p h e n  
Durchschu61$nge ist,  der  Kr i s ta l l in i t~ t sgrad  also 50% 
bet rkgt .  Die Langper iode  ist  in  al len drei  F~illen gleich 
Eins  a n g e n o m m e n  worden.  Wi i rde  die B r a g g . G l e i c h u n g  
gelten,  so mi i6 te  das I n t e n s i t ~ t s m a x i m u m  bei  b9 = 1 
liegen, was aber  ffir g3a >~ 40~ offensichtl ich n i ch t  m e h r  

zutrifft 

start dessen den Grenzwert des Gitterfaktors 
ftir b 3 -~ 0 zur Bestimmung von g~ zu Hilfe 
nehmen, da ftir diesen Grenzwert 

K 3 (b~) -~  g~ :~ [23] 
b~-~0 

gilt. 
Die Relationen G1. [22] und G1. [23] be- 

ziehen sich ausschliei~lich auf den Gitter- 
faktor, nicht aber auf die experimentell be- 
obachtbare Intensit~tsfunktion, da die iiu]~ere 
Flanke und damit auch die integrale Breite 
des Intensit/itsmaximums beispielsweise ftir 
g3a = 0,4 oder 0,5 praktisch ausschliei~lieh 
durch den Abfall des Bausteinfaktors, nicht 
aber durch den Gitterfaktor, also auch nieht 
durch die Langperiodenschwankung gaa ge- 
geben ist. Andererseits ergibt sich hieraus 
aber die MSglichkeit, den Bausteinfaktor 
zumindest n~herungsweise zu eliminieren, 
indem man die ~uBere Flanke des Intensiti~ts- 
maximums zu kleinen Streuwinkeln hin 
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extrapoliert und die Intensit~tsfunktion 
durch diese Extrapolationskurve dividiert. 
Der so separierte Gitterfaktor 1/~Bt dann die 
Anwendung der G1. [22] und [23] zu, sowie 
Rtiekschltisse auf die Gr6Be der Langperiode, 
die keinesfalls immer direkt dureh die Lage 
des Intensit/~tsmaximums gegeben ist. 

Im Rechenbeispiel Abb. 6 ist ftir die 
Langperiode P = 1 angenommen worden. 
Dementsprechend sollte das Intensit/~tsmaxi- 
mum, sofern die g r a g g - G l e i e h u n g  gilt, bei 
b a = 1 liegen. Das ist aber um so weniger 
der Fall, je grSBer die Langperiodenschwan- 
kung g~ ist, und gilt noch weniger, wenn man 
statistisch willktirlich orientierte Lamellen- 
pakete betrachtet.  In diesem Fall hat man 
n/imlich die ftir das eindimensionale Problem 
gtiltigen Funktionswerte Abb. 6 auf  Kugel- 
fliichen mit dem Radius b 3 zu verschmieren, 
also dureh ba ~ zu dividieren, wodureh man 
die Intensit/~tsfunktionen Abb. 7 erh/ilt. 

5. I', [g_-05 

l I,. 

~ g--O,2 

Q'2 o.'6 o;o l'2 

Abb. 7. Aus Abb. 6 s Intensit/~tsfunktionen s 
willkiirlich orientierte Lamellenpakete. Infolge der 
Langperiodenschwankung gas treten scheinbare Lang- 

periodeniinderungen bis zu 40% und mehr auf 

Der yon Z a c h m a n n  (18) wiedergegebene 
Befund, wonach die Langperiode in isotherm 
kristallisiertem PET mit der Kristallisations- 
zeit abnehmen soll, beruht deshalb m5glieher- 
weise auf folgendem Effekt : In Abh/ingigkeit 
yon den 6rtlich variierenden Verh~ltnissen im 
amorphen Material ist zu erwarten, dab sich 
w/~hrend der tIauptkristallisation zun/~ehst 
Kristallamellen mit starken Dickenschwan- 
kungen bilden, die aber w/~hrend der l~ach- 

kristallisation mehr und mehr eine einheit- 
liche Dieke annehmen. Trifft dies zu, so wird 
w~hrend der Nachkristallisation die Lang- 
periodenschwankung gaa kleiner, wodurch 
entslorechend Abb. 7 trotz eventuell kon- 
stanter Langperiode eine Langperioden- 
abnahme vorget~uscht werden kann. Abb. 7 
zufolge betragen die so zustande kommenden 
scheinbaren Langperiodeniinderungen bis zu 
ca. 30%, die den von Z a c h m a n n  gefundenen 
Bereich voll iiberdeeken. 

Um die Querstruktur in mSglichst ein- 
facher Form diskutieren zu kSnnen, emp- 
fiehlt es sich, ein gegentiber Abb. 4 idealisier- 
tes Modell, das sog. parakristalline Schieht- 
gitter zu betraehten (19). Dieses stellt eine 
naheliegende Verallgemeinerung des plank 
parallelen Lamellenpaketes von J .  J .  Her-  
roans dar, indem an die Stelle planparalleler 
Lamellen statistisch gekrtimmte und ge- 
wellte Kristallschichten treten. Die statisti- 
sche Gestalt wie aueh der Interferenzeffekt 
dieser Schichten kann, wie a.a.O, gezeigt 
wurde, mit Hilfe der sog. Richtungsfluktua- 
tion aoo und einem G1/~ttungsbereieh D be- 
sehrieben werden, die folgende ansehauliche 
Bedeutung haben. 

Zwei willktirlich herausgegriffene Funkte  
in der Oberfl/iche einer Kristallschicht haben 
in horizontaler Richtung den Abstand Axr 
und in vertikaler Richtung den Abstand Ax~ 
voneinander (s. Abb. 8). L~Bt man die be- 
trachteten Punkte  bei konstant gehaltenem 
Axr tiber die Oberfliiche der Kristallschieht 
wandern, so ergibt sich eine statistische Ver- 
teilung ftir die Vertikalabst/~nde Ax3, deren 
Schwankungsbreite einerseits yon der Hori- 
zontaldistanz Axr der betraehteten Punkte,  
andererseits von der statistisehen Sehicht- 
krtimmung abh/ingt. Ist  die betrachtete 
Horizontaldistanz so groi], da(] die aufein- 
anderfolgenden Vertikaldistanzen voneinan- 
der unabhs sind, so gilt ftir die Summe 
der aufeinanderfolgenden Ax~ das Gausssehe  
Fehlerfortpflanzungsgesetz. Die Schwan- 
kungsbreite der Ax3-Statistik ist dann ftir 
die betreffende ttorizontaldistanz und alle 
grSBeren Distanzen zu Axr  proportional, die 
durch 

(Axe) ~ 
a t - -  Axr -+ am=c~ ffir Ax r-~ c~ [24] 

definierte Richtungsfluktuation also kon- 
stant. Ftir gentigend kleine Axr ist die gegen- 
seitige Unabh/~ngigkeit der aufeinanderfol- 
genden Vertikaldistanzen dagegen mit Si- 
cherheit nicht erftillt. Vielmehr sind die 
seitlich benachbarten A x  a in diesem Fall 
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Abb. 8. Schemazeichnung zur Erli~uterung des Uber- 
ganges vom a) Hefi-Kieflig.Modell zum b) parakristalli- 
nen Makrogitter nach Hosemann (34) und c) parakristal- 
linen Schichtgitter nach Bonart (24). Letzteres kann 
mit HiKe der L~ngsstruktur ~L und der Querstruktur ~9 

beschrieben werden 

mehr oder weniger identisch miteinander, so 
dal3 die Richtungsfluktuation mit AXr--> 0 
gegen Null strebt. Dies yon um so grSBeren 
/Ixr-Werten an, je starker die Schichtober- 
fl~chen gegl~ttet sind, d. h. je gr6~er die 
Bereiche D sind, innerhalb derer die Schich- 
ten als n~herungsweise eben betrachtet 
werden k6nnen. 

Der Endwert der Richtungsfluktuation a~ 
und der G1/ittungsbereich D legen die Schicht- 
linienprofile der Langi)eriodeninterferenzen 
fest. Ist  J ( b r  ba) die bezfiglich der ba-Achse 
rotationssymmetrische Intensit~tsfunktion 
einseitig verstreckter Proben, so gelten die 
Relationen 

- -  l n J ( b r b 3 )  b r ~ O  " 2 ~ 2 o ~ 2 b 3 a  ~- 4 - - A 0  

und 
{ d } ~'~D ~ 

-- ~ In J(br t'2) Or-+~ -- 4 -- A ~  [25] 

falls die Prim~rstrahldivergenz und die 
seitliche Begrenzung der Schichtgitter ver- 
nachl/~ssigt werden kSnnen. Ferner liefert 
der Quotient 

O'zo 
D - -  t'g2 0 [26] 

den quadratischen Mittelwert fiber den An- 
stieg aller Tangenten an die Kristallschichten, 

woraus unter der vereinfachenden Annahme 
einer G a u s s - S t a t i s t i k  fiir die Vertikaldiffe- 
renzen J x  3 die Richtungsverteilung der 
Tangenten ermittelt werden kann. 

G1. [25a] enthttlt einen yon b3 abMngigen 
und einen yon b 3 unabh/tngigen Term, yon 
denen der 1. bei kleinen und der 2. bei 
grollen ba-Werten dominiert. Der 1. Term ist 
in der schematischen Darstellung Abb. 9 
dutch die nach oben und unten auseinander- 
laufenden Kurven ,,Ke 1 ( b i b 3 ) "  wiedergege- 
ben, der 2. Term dagegen durch die vertikaIen 
Geraden ,.!R0(b)i~". Die Lage der Schicht- 
linien is/, durch die Langperiode P gegeben. 
Diese ist in Abb..q so gew/ihlt worden, dab 
das Profil in der l. Schichtlinie innen durch 
Gl. [25a] und auI~en durch GI. [25b] gegeben 
ist, wiihrend in der 2. Sehichtlinie der l. Term 

2,Schichtlinie 

I Schichtlinle 

__J I 

Abb. 9. Sehemazeiehnung zur Erli~uterung der Schieht- 
linienprofile im Kleinwinkeldiagramm. Kel (bt ba) ist 
durch die Richtungsfluktuation a mund IRo(b)12 durch 

den Gli~ttungsbereich D g%eben 

auf der reehten Seite der GI. [25a] auch fiir 
br -~  0 gegeniiber dem 2. Term vernaeh- 
liissigbar ist, so dab G1. [25 b] dort nicht nut 
ffir br ~ 0% sondem ffir beliebige br gilt. 
Dementswechend weist in Abb. 9 nur das 
Schiehtlinienprofil in der 1., nieht aber auch 
das in der 2. Schiehtlinie eine b3-Abhtingig- 
keit auf. Mit wachsender Richtungsfluktua- 
tion a - +  co kann die b3-Abh~/ngigkeit des 
Sehichtlinienprofils bereits in der 1. Sehicht- 
linie fortfallen. Die experimentellen Da~.en 
lassen dann nur noch eine Aussage iiber den 
Gltittungsbereich D, jedoch nicht mehr iiber 
die Riehtungsfluktuation 6r zu. 

IlL Fibri l len 

Die R6ntgenkleinwinkeldiagranlme ein- 
seitig verstreekter teilkristalliner Hochpoly- 
merer sind im allgemeinen durch sog. Lang- 
periodeninterferenzen auf dem Meridian und 
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daneben h/~ufig dureh eine intensive monoton 
abfallende Kleinwinkelstreuung auf dem 
J~quator gekennzeichnet (s. Abb. l a). Letz- 
tere tritt  insbesondere beim Kaltverstrecken 
auf und ist dann im allgemeinen mit einer 
intensiven makroskopisehen WeiBfiirbung 
des verstreckten Materials verknfipft, kann 
aber aueh bei warm verstreckten Proben vor 
allem bei hohen Verstreckverh~ltnissen, flier- 
dings mit wesentlieh geringerer Intensit/it 
beobachtet  werden (s. Abb. 16). Die beim 
Kaltverstrecken intensiv weig verfi/rbten 
Proben werden, wenn man sie anschlieBend 
pregt, glasklar, wobei gleichzeitig die mono- 
tone Kleinwinkelstreuung auf  dem Xquator 
verschwindet. Beide Effekte werden often- 
siehtlich in gleicher Weise durch submikro- 
skopisehe L/~ngsrisse in der verstreekten 
Probe hervorgerufen. Da die Meridianreflexe 
demgegenfiber dureh eine Periodizit/~t im 
Material zwischen den Langsrissen gegeben 
sind, bleiben sie beim Pressen erhalten (vgl. 
hierzu einerseits Abb. 1 b sowie andererseits 
das zu Abb. 13 Gesagte). 

Naeh dem Babine t sehen  Theorem sind 
Partikel- und Hohlraumstreuung prinzipiell 
nicht voneinander unterseheidbar. Infolge- 
dessen ist zun~ehst often, ob die monotone 
Kleinwinkelstreuung anf dem Xquator In- 
formationen fiber die genannten L/~ngsrisse 
oder start dessen fiber die S tmktur  des 
Materials zwisehen den L/ingsrissen liefert. 
Eine UnterscheidnngsmSgliehkeit zwischen 
beiden Alternativen ergibt sieh jedoeh dureh 
den Vergleieh der _~quatorstreuung mit den 
Meridianreflexen, die wie bereits gesagt, vom 
Material zwisehen den L/~ngsrissen herrfihren. 

Im einfachsten Fall, auf  den wir uns zu- 
ngehst besehrgnken wollen (vgl. das am 
Sehlug yon Absehnitt I I  Gesagte), ist die 
Schiehtlinienbreite der Meridianreflexe in 
Analogie zum klassisehen Kristallitgr6gen- 
effekt dureh die seitliehe Ausdehnung der- 
jenigen Bereiehe gegeben, innerhalb derer 
jeweils eine koh/~rente L//ngsperiodizit/~t reali- 
siert ist, wobei wir diese Bereiehe im folgen- 
den als Fibrillen oder genaner als Mikro- 
fibrillen bezeichnen wollen. Die Mikrofibrillen 
sind danaeh also im wesentliehen dureh ihre 
innere Struktur nieht aber durch eine 
eventuelle/iugere Begrenzung definiert. Hier- 
von ausgehend folgen aus der Guin ie r -Au f -  
tragung des relativen Intensitgtsverlaufes 
auf  der 1. Sehiehtlinie der Abb. 1 a praktisch 
kreisf6rmige Fibrillenquersehnitte mit einem 
konstanten Durehmesser yon etwa 100 A (4). 

Andererseits haben Stat ton (20) und un- 
abh/~ngig davon Bonar t  (4) festgestellt, dab 

der relative Intensit/~tsverlauf auf  dem 
Aquator h/iufig dureh die ldberlagerung einer 
begrenzten Anzahl Gaussseher  Glockenkur- 
yen zu besehreiben ist, von denen jede, naeh 
Guinier  aufgetragen, auf eine praktisch mono- 
disperse Partikelfraktion mit kreisrundem 
Querschnitt hinweist. In dem yon Bonar t  
untersuchten kalt verstreekten linearen Poly- 
/~thylen genfigen die so ermittelten ,,Par- 
tikel"-Durchmesser der ganzzahligen Rela- 
tion 1:2:4  . . . .  wobei aber wie gesagt zu- 
n/~chst often ist, ob es sieh um Hohlraum- 
oder Fibrillendurchmesser handelt. Da je- 
doch der kleinste dieser ,,Partikel"-Dureh- 
messer wieder ca. 100 A betr/igt, also mit der 
Dicke der Mikrofibrillen fibereinstimmt, wird 
f.olgende Schlu•weise nahegelegt, zumal diese 
Ubereinstimmung sehr h~ufig auftritt. 

Auf Grund des skizzierten Befundes daf t  
man annehmen, dab das von Bonar t  unter- 
suchte verstreckte lineare Poly/~thylen 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 zwei- bzw. vierfachem Durehmesser. Da 
diese dickeren Aggregate keinerlei Einflug 
auf das Schichtlinienprofil der Meridian- 
reflexe haben, mug man weiterhin annehmen, 
dag die je 4 bzw. ]e 16 Mikrofibrillen, die 
jeweils eine Makrofibrille aufbauen, in L//ngs- 
riehtung willktirlich gegeneinander verscho- 
ben sind. Unter dieser Voraussetzung bleiben 
n/~mlieh die Bereiche mit koh/~renter L/ings- 
periodizit/~t trotz der Bildung von Makro- 
fibrillen auf die ursprfinglichen Mikrofibrillen 
beschr/~nkt, so dab die Dicke der Makro- 
fibrillen keinerlei Einflul~ auf die Meridian- 
reflexe hat. Ist die geforderte statistische 
L/~ngsverschiebung zwischen den Mikro- 
fibrillen dagegen nicht oder nur bedingt 
realisiert, so h~ngt das Schiehtlinienprofil der 
Meridianreflexe auch yon der Dicke der 
Makrofibrillen sowie von den Lagekorrelatio- 
nen zwischen den Kristallbereiehen in seitlich 
benaehbarten Mikrofibrillen ab (vgl. hierzu 
Abb. 1 b sowie Abb. 9.) 

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

4) Das Auft~reten einheitlich dicker Mikrofibrillen 
kann zweifellos mit dem Aufbau der im unverstreckten 
Material vorliegenden Sph/trolithe aus einheitlieh 
dicken Kristall-Lumellen verkniipft werdcn, wenn man 
die entsprechenden elektronenmikroskopischen Be- 
obachtungen beriicksichtigt (21). 
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nen Bereiehen innerhalb der einzelnen Mikro- 
fibrillen zuriickgeftihrt (s. Abb. 10). Ab- 
weiehend davon diskutiert Morgan (22) sog. 

H e s s  - K i e s s i g -  Fibrillen 

mit KettenrOckfo/tungen 
(noch Bonert, Nosemenn) 

mit Kettenbouschungen 
(nach 5tatton) 
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Spiralfibrillen Abb. 11, bei denen die Lang- 
periode dureh die GanghShe der Spirale ge- 
geben sein soll. Ausgangspunkt hierftir ist 

Abb. 11. Spiralfibrillen nach M o r g a n  (22), in denen die 
Langperiode durch die GanghShe der Spirale gegeben 
ist. Derartige Spiralfibrillen besitzen eine strukturlose 
Projektion auf die Fibrillenachse und mfissen infolge- 
dessen stets Kleinwinkel-4-Punktdiagramme zur Folge 

haben 

die Beobachtung, dag beim thermisehen 
Schrumpf verstreekter Fasern teilweise ein 
Umklappen der Orientierung auftritt,  wobei 
sich die ursprfinglich in Verstreckrichtung 
liegenden Kettenmolekfile weitgehend ortho- 
gonal zur Verstreckrichtung einstellen, wie 
es der Kontraktion einer zungchst gestreck- 
ten Spirale entsprieht. Im Falle des Poly- 

~thylenterephthalates erfolgt diese Kontrak- 
tion so, da6 nach dem Schrumpf gleichzeitig 
mit den Kettenmolekiilen aueh die kristallo- 
graphisehen (]00)-Ebenen, d. h. praktisch 
die Benzolkernebenen der Molekiile auf der 
urspriinglichen Verstreckrichtung senkrecht 
stehen (s. Abb. 12). 

Naeh G1. []2] ist der relative Intensit~ts- 
verlauf auf dem Meridian des Kleinwinkel- 
diagrammes mit der Projektion der Fibrille 
auf ihre L/~ngsachse verknfipft, die jedoeh 
im Falle der Spiralfibrille v611ig strukturlos 
ist. [nfolgedessen kSnnen die durch die 
GanghShe einer Spiralfibrille hervorgerufenen 
Langperiodenreflexe allenfalls zu beiden Sei- 
ten des Meridians, nieht aber auf dem Meridian 
selbst liegem so da6 beim Vorliegen yon Spiral- 
fibrillen aussehliel~lieh 4-Punktdiagramme 
auftreten kSnnen (vgl. Abb. 14). Da sehr h~ufig 
jedoeh aueh 2-Punktdiagramme mit Inten- 
sit'/itsmaxima auf dem Meridian selbst be- 
obachtbar sind, sind die Spiralfibrillen zwar 
als interessantes, nieht abet als allgemein- 
verbindliehes Strukturprinzip anzusehen. 

Ahnliches gilt ftir die yon Hearle (23) vor- 
geschlagenen Kristallfibrillen Abb. 13, bei 
denen die Langperiode dureh seitlieh in 
regelmtiBigen Abst/inden in die Fibrillen ein- 
bzw. aus ihnen austretende Kettenmolektile 
zustande kommen soil. Naeh dieser Vor- 
stelhmg wtirde die I, angperiode aber eher in 
den amorphen Zwisehenrgumen zwisehen 
den Fibrillen als in den Fibrillen selber liegen. 
Mit einem Versehwinden der Zwisehenrgume 
miil~te deshalb aueh die Langperiode ver- 
sehwinden bzw. k6nnte umgekehrt nur in 
Verbindung mit einer kontinuierliehen :Aqua- 
torstreuung anftreten, da sieh Zwisehen- 
riiume zwisehen den Fibrillen stets in einer 
e:jltspreehenden Kleinwinkelstreuung auf dem 
Aquator bemerkbar maehen mfissen. Dem- 
gegentiber beobaehtet man aber intensive 
Langperiodeninterferenzen aueh bei voll- 
stiindig fehlender A<pmtorstreuung, so da6 
die Vorstelhmg yon Hearle zumindest be- 
ztiglieh seiner Deutung der Langperiode 
nieht aufreeht erhalten werden kann. 

Anderersei{s hat jedoehHendus (30) in hoeh- 
verstreektem linearem Polyitthylen (l~eek- 
grad 1150% o und 2680%)Kristallitls in 
Kettenriehtung yon etwa 300 bis 350 A, 
gleiehzeitig aber Langperioden von nur ca. 
200 bis 210 =tt gefunden, was mit He[3-Kie/3ig- 
Fibrillen Abb. 10 offensiehtlieh unvereinbar 
ist, beim gleiehzeitigen Vorliegen einiger 
Hearle-Fibrillen Abb. 13 abet sofort ver- 
stSndlieh wird, da Hend.u.,s' nur (lie mittlere 
Kristallitliinge bestimmt hat. gigenen ma- 
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Abb. 12. RSntgenweitwinkeldiagramm yon einseitig verstrecktem, orientiert-amorphem (29) und anschlie$end 
thermisch geschrumpftem Polyathylenterephthalav. Die bei axial orientiertem Polyathylenterephthalat auf dem 

~quator liegenden (100)-Reflexe liegen hier, d. h. nach dem Schrumpf, auf dem Meridian 

verSffent l ichten Beobach tungen  zufolge 
kann  lineares Po ly~thy len  in zwei Stufen 
insgesamt fiber 3000% vers t reck t  werden, 
wenn die zweite Vers t reckung knapp  unter-  
halb des Schmelzpunktes  durchgeff ihr t  wird. 
Man erh~lt dabei ex t r em hoch orient ier te  
Proben,  in deren Wei twinke ld iagramm kei- 
nerlei amorpher  Halo  und  in deren Klein- 
winkeld iagramm keine Langper iodenin ter -  
ferenzen mehr  nachweisbar  sind, so dub in 
diesem Ext remfa l l  nur  noch Hearle-Fibrillen 
vorzuliegen scheinen. Zu erwi~hnen ist dabei, 
dab diese ex t reme Verstreckung,  obwohl 
knapp  un te rha lb  des Schmelzpunktes  durch- 
geffihrt ,  nach  den bisherigen Beobach tungen  
stets Li~ngsrisse im Material  zur Folge hatS). 

Insgesamt  dar f  man  nach den bisherigen 
Kenntn issen  davon  ausgehen, dub das do- 
minierende S t ruk turpr inz ip  durch die Heft- 
Kieflig-Fibrille Abb. 10 gegeben ist, dub da- 
neben aber  auch S t ruk tu rmerkma le  der 
Kristallfibril len nach Hearle Abb. 13 sowie 
der Spiralfibrillen nach Morgan Abb. l l  auf- 
t r e t en  kSnnen. 

5) J~hnlich diirften auch die im Kleinwinkeldiagramm 
yon einseitig verstrecktem Poly~tthylenterephthalat 
beobaehtbaren ,,Zwischenreflexe" (24) zu deuten sein, 
und zwar entsprechend Abb. 15 dureh Kristallbriicken 
zwischen den parakristallinen Sehichten 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 aufi die zu 
entsprechenden ,,Zwischenreflexen" fiihren muB. Gleich- 
zeitig vollzieht sich dabei der ~bergang yon der ~lteren 
Vorstellung, wonach Kristallbereiche in eine ~morphe 
Matrix eingebettet sein sollen, zu der neueren Vor- 
stellung yon Zaukelies (25), dab umgekehrt die amor- 
phen Bereiche als St6rstellen in einer Kristallmatrix 
aufzufassen sind, worauf in einer folgenden Arbeit 
ausffihrlich eingegangen werden soll. 

I m  R6ntgenkle inwinke ld iagramm kommen  
periodische Dichte-,  nicht  aber  periodische 
S t ruk turunte rsch iede  zum Ausdruck.  Dem- 
entsprechend ist f fir die r6ntgenographisch 
beobaeh tbare  Langper iode der Hefi-Kieflig- 

t 
Abb. 13. Kristallfibrillen nach Hearle (23) (vgl. Abb. 15) 

Fibri l len nicht  oder allenfalls nur  indirekt  
der a l ternierende Ordnungsgrad,  sondern aus- 
schlieBlich die dami t  verknf ipf te  unter-  
schiedliche Dichte  in den amorphen  und  den 
kristal l inen Bereichen maBgeblich, die teils 
durch  Ket tenr f ickfa l tungen  in den amorph-  
kristal l inen Ubergangsgebie ten (26), tells 
durch  Ke t t enau fbauschungen  in den amor- 
phen  Bereichen (27) zustande kommen  kann.  
In  beiden Fal len t r e t en  in Ket~enr ichtung 
gesehen periodische Dich teschwankungen  in- 
nerhalb  der Fibri l len auf, die zu entsprechen-  
den Langper iodenin ter ferenzen  Anla6 geben, 
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wobei das Schieh~linienprofil der Klein- 
winkelreflexe in beiden Fgllen jedoch unter- 
sehiedlie~ ist. 

Xhnlieh wie Spiralfibrillen besitzen Fi- 
b~ille~ entuWeeheud Abb. 10b eine wei- 
gehend sttukturlose Pro~ektion auf die 
~ibrillen~eb, se uttd habeu dementspreehend 
um so ausgepr/~gtere 4-Punktdiagramme im 
Kleia~iakelgebiet zur Folge, ~e vollstgndiger 
die geringere amorphe Diehte dureh die seit- 
liehe Aufbausehung der Kettenmolektile in 
der Frojektion kompensiert wird. Um dies 
zu veransehauliehen, ist in Abb. 14 grob- 

Fibri l le 

Ketten aufgeweitet sein kann. lnfo~gedessen 
hat  man in der Projektion realer Fib~'il~e~ 
mit der Struktur Abb. 10b periodiseh ~n- 
geordnete Maxim~ zn erwarten, die jedoeh 
nieht wie in Abb. 10a yon den kristMlinen, 
sondern vieImehr yon den amorphen Be- 
reichen herriihren and die eine Beeintri~chti- 
gung des 4-Punktcharakters im K]einwinkel- 
diagramm zur Folge haben. 

Bei einer Beschwerung der amorphen Be- 
reiche beispielsweise mit Phos])horwoifrum- 
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Abb. 14. Lichtoptischer Modellversuch zur Veranschaaliehung des Kleinwinkel.4-Punktdiagrammes y o n  Fibrillen 
mit s~rukturloser Pro~ektion auf die Fibrillenaehse (vgl. Abb. 10b) und Abb. 11). Die vertikalen Pm3ktreihen in 
der Fibrillenstruktur s$ellen einzelne Kettenmolektile bzw. die :Punkte selber monomere Einhei~en 4ar ~m ~ -  
geh6rigen Interferenzdiagramm tritt ein deutliehes ,,Kleinwinkel-4:Punktdiagramm" ~'ad 6u~b~n ~ i~  bier aicht 

interessierende ,,Weitwinkelstreuung" auf 

sehemat/seh die S~ruktur einer Fibrille ent- 
spreehend Abb. 10b sowie das dazugeh6rige 
Fraunho/ersehe Beugungsbild wiedergegeben, 
das ein deutliehes 4-Punktdiagramm zeigt 
(2~). Die Fibrillenstruktur ist dabei so auf- 
geh~ug, daft &ede der horizontMen Punkt- 
reihett die gleiehe Punktzahl enths und die 
itt der Gesamtstruktur vorhandene Lang- 
periode deshalb in der Projektion der Fibrille 
auf ihre L/~ngsaehse nieht in Erseheinung 
tritt, Demgegentiber hat man in der Projek- 
ti~rt rea[er Fibrillen mit einer teilweisen 
~berkompensation der geringeren amorphen 
Diehte zu rechnen, da dort zwar der seitliche 
Kettenabstand, im Gegensatz zu Abb. 14~ 
~edoeh nieht die Aufeinanderfolge der mono- 
meren Einheiten innerhalb der einzelnel~ 

s/iure (PWS) (6) oder/ihnlichem mtissen die ge- 
nannten Maxima in der Projektion (Abb. 10b) 
markanter werden.Falls manvon zusiitzlichen 
anderen Effekten (s. IV) absehen kSnnte, 
miigte deshalb der 4-Punkteharakter des 
Kleinwinkeldiagrammes mit zunehmender 
Besehwerung der amorphen Bereiehe mehr 
und mehr verschwinden, bis sehlieBlieh alas 
Maximum der Langperiodenintederenzen auf 
demMeridian selber/iegt. - I m  Gegensa~.z hier- 
zu rufen Yibriilen mit der St ruk~v Abb. ?lqu 
yon vornherein Langperiodenrefiexe direkt 
auf dem Meridian hervor, die bei einer ]3e- 
sehwerung der amorphen ]~ereiche zuniieh,% 
intensits werden miissen, um jeu- 
seits eines gewissen P\u wieder an 
Intensitfit zuzunehmen, ohne dab jedoeh eine 
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quantitative ~nderung des Diagrammes zu 
erwarten ist. 

Hiervon ausgehend kann man versuchen, 
mit Hilfe yon Einlagerungsversuchen die je- 
wells vorliegende Fibrillenstruktur zu erfassen. 
Wie oben im Zusammenhang mit G1. [16] 
bereits betont, mug die Streuintensit/it dabei 
mit punktf6rmig ausgeblendeter Prim//r- 
strahlung registriert werden, da Spaltblenden 
die gesuchten Effekte zerstSren. Weiterhin 
ist zu beachten, dag man es im Streuversueh 
nie mit Einzelfibrillen zu tun hat  und dab 
sich eventuelle Lagekorrelationen zwischen 
den seitlich benachbarten Fibrillen stSrend 
auf  die skizzierten Zusammenh/~nge aus- 
wirken. Umgekehrt lassen aber gerade diese 
Lagekorrelationen selber interessante Rtick- 
schliisse auf die Fibrillenstruktur zu. 

IV. Die Querstruktur: Lagekorrelationen 
zwischen den Kristallbereichen quer zur 
Kettenrichtung 

Zwisehen den seitlich dieht an dieht ge- 
paekten Fibrillen treten sterische und ener- 
getische Wechselwirkungen auf, die tells 
durch den erhShten seitlichen Platzbedarf 
der amorphen Bereiche (Fall Abb. 10b), tells 
durch die Oberfl/~chenenergie der Kristall- 
bereiche gegeben sind. Entsprechend den 
untersehiedliehen Fibrillenstrukturen Abb. 
10a und b sind deshalb unterschiedliche 
Lagekorrelationen zwisehen den Kristall- 
bereichen in seitlieh benaehbarten Fibrillen 
zu erwarten, aus denen umgekehrt auf die 
Fibrillenstruktur zuriiekgesehlossen werden 
kann. 

Fibrillen entspreehend Abb. 10a k6nnen 
als praktisch glatte St/~bchen mit konstantem 
Querschnitt aufgefagt werden und dem- 
entspreehend, zumindest steriseh gesehen, in 
Lgngsriehtung willkiirlich gegeneinander ver- 
schoben sein, was ftir Fibrillen entsprechend 
Abb. 10b nieht in gleieher Weise zutrifft. 
Aus der oben genannten Tatsaehe, dab zwi- 
sehen den Kristallbereiehen der seitlich be- 
naehbarten Mikrofibrillen im kalt verstreekten 
linearen Poly/~thylen keinerlei Lagekorrela- 
tionen bestehen, kann somit geschlossen 
werden, dab dort die Fibrillenstruktur 
Abb. 10a realisiert sein muB. Diese Schlug- 
weise wird erh//rtet, wenn man kalt ver- 
streekt und getempertes oder warm ver- 
strecktes lineares Poly/~thylen untersueht. 
In beiden F/illen stellt man lest, dab sieh 
die seitlich benaehbarten Kristallbereiche 
bevorzugt auf gleieher H6he anordnen und 
parakristalline Sehichtstrukturen mit im 
Mittel orthogonal zur Verstreekrichtung lie- 

genden Sehiehten bilden (19), was nur bei 
der Fibrillenstruktur Abb. 10a mSglieh ist 
(s. Abb. 15). Tr/igt man beispielsweise im 
Falle des bei ca. 115 ~ im Verhgltnis 1:6 

n}: 
Abb. 15. Parakristallines Sehiehtgitter mit Kettenriiek- 
fMtungen in den amorph-kristallinen ~bergangs- 
gebieten. Naeh P. F. Dismore und W. O. Statton (32) 
[siehe aueh Bonart und Hosemann (28) sowie Abb. 8 (24)]. 
Ein Teil der durch die amorphen Zwischenschichten 
hindurchlaufenden Ketgen kann Kristallbriicken bilden 
und damit zu einer teilweisen Verdoppelung der Lang- 

periode beitragen 

verstreekten linearen Poly/~thylens (s. Abb. 16) 
den Kehrwert der Differenz (A 0 - Aoo) 
(s. G1. [25]) unter Bertieksichtigung des 
Moduls zwisehen natiirliehem und dekadi- 
sehem Logarithmus gegen b34 auf, so findet 
man die in Abb. 17 wiedergegebene Gerade, 
aus deren Anstieg die Riehtungsfluktuation 
a~o = 85 A folgt, w//hrend sieh aus A~ fiir 
den G1/~ttungsbereich D = 48 A ergibt. Da6 
die Gerade in Abb. 17 nicht dureh Null geht, 
wie es nach G1. [25] der Fall sein miiBte, ist 
zweifellos auf die nicht vernaehl//ssigbare 
Prim/~rstrahldivergenz zurtiekzuftihren6). - 
Rechnet man die genannte Richtungsfluktua- 
tion und den Glb;ttungsbereich im Anschlug 
an G1. [26] auf die Neigungswinkel der 
Kristallschiehten gegen die Horizontale urn, 
so erh/~lt man die in Abb. 18 wiedergegebene 
Verteilung, wonach beispielsweise 20% aller 
Tangenten an die Kristallschichten weniger 
als 45 ~ bzw. 50~ aller Tangenten weniger 
oder hSchstens gleich 55 ~ gegen die Ver- 
streckrichtung geneigt sind. Dieses zun//chst 
aus rein rSntgenographischen Daten ab- 
geleitete Strukturmodell ist durch neuere 
elektronenmikroskopische Befunde voll be- 
st//tigt worden (31). 

Insgesamt kann deshalb die bereits 1959 
aufgestellte These (26, 28), dal] Kettenrtick- 

6) a.a.O. (19) ist start der Differenz A0-- A~o die 
Funktion A0 alleine diskutiert und a~, yon D dureh ein 
Iterationsverfahren separiert worden. Der hier deutlieh 
in Erscheinung tretende Ordinatenabschnitt, der flag- 
los eine Folge der Primgrstrahldivergenz und eventuell 
auch der seitliehen Begrenzung der Schiehtgitter ist, ist 
dort fMschlich in die Auswertung mit aufgenommen 
worden, was zu etwas anderen Werten fiihrt aoo fiihrt. 
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faltungen nieht nur bei Einkristgll- 
ehen cderin isotherm kristallisiertem, 
sondern auch im verstreekten Mate- 
rim auftreten, zumindest im Hinblick 
auf  lineares Poly~thylen als bewiesen 
gelten. 

Geht man andererseits von der 
Fibrillenstruktur Abb. 10b aus, so 
ist evident, dab sich die aufgebausch- 
ten amorphen Bereiehe aus rein steri- 
sehen Grtinden seitlieh bevorzugt mit 
Kristallbereiehen bzw. die Kristall- 
bereiehe bevorzugt mit amorphen 
Bereiehen umgeben, wodureh eine 
sehaehbrettartige Kristallitanord- 
nung resultiert (27). Gleiehzeitig vor- 
handene energetisehe Weehselwir- 
kungen zwisehen den Kristallberei- 
ehen k6nnen dabei allenfalls zu sehr/ig 
liegenden Kristallsehiehten ftihrem 
wobei wegen des amorph-kristallinen 
Diehteuntersehiedes auBerdem eine 
sog. anomale Kristallitorientierung 
auftreten mul~ (24). Nieht nur die 
Kristallsehiehten als Ganze, sondern 
aueh die kristallisierten Kettensegmente 
selber mtissen in diesem Fall, nnd zwar in 
entgegengesetztem Sinn wie die Sehiehten, 
gegen die Verstreekriehtung geneigt sein, da 
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Abb. 17. Analyse der Sehiehtlinienprofile in Abb. 16 
(vgL C~l. [25]) 
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Abb. 18. Aus Abb. 16 und 17 folgende l~iehtungsvertei- 
lung der Tangenten an die Krisgallsehichten als Sum- 
menkurve dargestellt.  D. h. X~ aller Tangenten haben 
gegen die Horizontale einen Neigungswinkel kleiner 

hSehstens gleich 6 

Abb. 16. R6ntgenkleinwinkeldiagramme yon ca. 1 : 6 
bei 115 ~ verstreektem linearem Poly/ithylen. An den 
eingezeichneten Stellen ist das Sehiehtlinienprofil an  

Hand  der G1. [25] analysiert  worden (s. Abb. 17) 

nur so seitlich ausgedehnte KristMlsehiohten 
bei fehlenden Kettenriickfaltungen mit einem 
amorph-kristallinen Dichteuntersehied vet- 
tr~glich sind (s. Abb. 19). 

Sehaehbrettartige Kristallitanordnungen 
wie auch sehriig liegende Kristallschichten 
maehen sieh im RSntgenkleinwinkelgebiet in 
4-Punktdiagrammen bemerkbar. Im Unter- 
sehied zu den unter I I  erl/iuterten Zusammen- 
h~ngen sind diese dann jedoch nicht un- 
mittelbar mit der Struktur der Einzel- 
fibrillen verkntipft, sondern hiingen nur in- 
direkt vermittels der Lagekorrelation zwi- 
schen den Kristallbereichen yon der Fi- 
brillenstruktur ab. Eine Beschwerung der 
amorphen Bereiehe beispielsweise mit PWS 
kann deshalb als anders oben erl/iutert keine 
qualitative Anderung der bier betrachteten 
4-Punktdiagramme zur Folge haben, zumin- 
dest dann nicht, wenn die gegenseitige Anord- 
hung der Kristallbereiehe bei der Beschwerung 
unver/indert bleibt. Ist dies dagegen nieht 
der Fall, so ist eher der Quellvorgang als 
die Beschwerung von Interesse, so dag Ein- 
lagerungs- bzw. Besehwerungsversuehe im 
Hinbliek auf die Analyse der Fibrillenstruk- 
tur nur wenig erfolgverspreehend sind. 

Fibrillenstrukturen entspreehend Abb. 10 b 
lassen wegen des erhShten Pla~zbedarfes der 
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amorphen Bereiche stets Kleinwinkel-4- 
Punktdiagramme und bei ausreichenden 
energetischen Wechselwirkungen zwischen 
den Kristallbereichen, d.h. bei derAusbildung 
schri~g liegender Kristallschichten, im Weit- 
winkeldiagramm beobachtbare anomale Kri- 
stallitorientierungen erwarten. Interessanter- 
weise sind beide Merkmale fiir einseitig ver- 
strecktes, anfangs amorphes Polyi~thylen- 
terephthalat  (PET) eharakteristiseh (24). Vor 
derVerstreekung geringftigig ankristallisiertes 
PET zeigt dagegen gew6hnliche 2-Punkt- 
diagramme im Kleinwinkel- und nur ver- 
schwindend geringe anomale Kristallitorien- 
tierungen im Weitwinkelgebiet. Man darf  
daraus schlieBen, dab es bei der Verstrek- 
kung yon anfangs amorphem PET gelingt, 
eventuell vorgebildete Kettenriickfaltungen 
weitgehend aufzuziehen, so dab die Struktur  
Abb. 19 resultiert. Bei der Verstreckung 

"""i',/! ,i""!/i///'/'///'/'/i'" ~.'."!!..'.'.' !,:~i':':,;:,,,,', 
, , ,  , , , , ! j  . .  ~ . , , , ,  , , ' . . ~ r  
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1 1 ~ 7 . . r  I i ; : ,  ,, , , , j ' . . f  ~ r ; "  J.~d ~ 

r ~ L , ' , , l l ~  * t l  . 

,. ; . !~ . .  

" .2 : !"  : . .  , : '  

Abb .  19. Pa rakr i s t a l l ine  Sch ich tg i t t e r  m i t  schr~g 
l iegenden Kr i s t a l l sch ich ten  u n d  anoma le r  Kr is ta l l i t -  
o r ien t ie rung  (24). J~hnlich wie in  Abb .  15 kSnnen  auch  
h ie r  Kr i s t a l lb r i i cken  auf t re ten ,  die v e r m u t l i c h  die 
Ursache  fiir die f r i iher  (24) g e n a n n t e n  Zwischenref lexe 

s ind 

yon 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 nieht ausreichend be- 
aehtete Bedeutung yon vorgebildeten oder 
sogar fixierten Kettenrtiekfaltungen 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 zurtickfiihren lassen, zumal das 
Schrumpfverhalten des PET dem einer 

Spiralfibrille entsprieht (s. Abb. 12). Anderer- 
seits l~6t sich das PET jedoch sehr leieht 
doppelt orientieren (33), was mit Spiral- 
fibrillen, die ihrem Wesen nach axialsymme- 
trisch sind, nur schwer vereinbar ist. Ferner 
tr i t t  der ,,Spiralschrumpf" nicht bei ver- 
streckt-kristallisiertem, sondern nur bei 
amorph-orientiertem PET auf (29), wobei 
often ist, ob er tatsitchlich durch die Kon- 
traktion von Spiralfibrillen oder nicht viel- 
mehr dureh andere Ursachen bedingt ist. 
Auch ist die anomale Kristallitorientierung 
im verstreckt-kristallisierten Material dutch 
eine Neigung vor ahem der kristallographi- 
schen (010)-Ebenen gegen die Verstreck- 
richtung gegeben, wi~hrend 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 verstreek- 
ten teilkristallinen PET reversibel in ein 
gewShnliches 2-Punktdiagramm tibergeht, 
wenn die Probe w~hrend der Belichtungszeit 
unter  einer konstanten Zugspannung steht 
und etwa 1 ~o gedehnt ist, wobei ,,reversibel" 
bedeutet, da6 nach der Entlastung der Probe 
wieder das 4-Punktdiagramm auftrittT). Da 
Spiralfibrillen stets mit 4-Punktdiagrammen 
verkniipft sind, die auch bei einer Dehnung 
von 1 oder 2% erhalten bleiben mtissen, ist 
es also nicht mSglich, die anomale Kristall- 
orientierung im verstreekten PET auf Spiral- 
fibrillen zurtickzuftihren, was fiir die Struktur 
Abb. 19 spricht. Ein elektronenmikroskopi- 
scher Nachweis dieser Struktur steht aller- 
dings noch aus. 

V. Die L/ingsstruktur: Lagekorrelationen 
zwischen den Kristallbereichen in Ketten- 
richtung 
Aus dem Gesamt-Intensit~tsverlauf J(bT ba) 

im Kleinwinkeldiagramm folgt durch Inte- 
gration die Intensit~tsfunktion 

JL(b~) = ~ S br g (br bs) dbr [15] 
o o  

der L~ngsstruktur (s. GI. [15]). Diese ist im 
Falle des kalt verstreckten linearen Poly- 
~ithylens mit dem Intensit~tsverlauf J(0 ba) 
auf  der b3-Achse selber identisch (s. Abb. 20), 
da das Schichtlinienprofil der Langperioden- 
interferenzen in diesem Fall keine ba-Ab- 
h~ngigkeit zeigt. Im Diagramm des an- 
schlieBend getemperten Materials bewirkt die 
mit b 3 zunehmende Schichtlinienverbreite- 
rung der Langperiodeninterferenzen dagegen 

7) Noch  unverSffent l ich te  eigene Beobach tungen .  
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einen Intensitgtsabfall auf  dem Meridian, 
der niehts mit der L//ngsstruktur zu tun hat, 
sondern dureh die Querstruktur gegeben ist, 

10- 

0 \, 

, \ 

' I \ 
I \ 

2 4 6 8 lb ~o-~  -~ 

Abb. 20. Intensit/i, tsverl~uf ](Ob~) auf dem Meridian 
der Abb. l a, logarithmisch gegen b, ~ aufgetragen. 
Wegen der in diesem Fell fehlenden b~-Abh~ngigkeit 
des relativen Schichtlinienprofils der Langperioden- 
interferenzen ist 1(0 bs) hier mit der Intensit/~tsfunktion 

IL (b~) der L/ingsstruktur identisch 

und der deshalb bei der Diskussion der 
L/ingsstruktur vermittels des Integrals Gl.[15] 
eliminiert werden mug. Infolgedessen f/~llt 
die Intensit/~tsfunktion JL (bs) dort langsamer 
ab als der Intensit/~tsverlauf J(0  b~) auf  dem 
Meridian, wobei gleichzeitig die Langperio- 
deninterferenz zweiter Ordnung dm~tlicher in 
Erscheinung tri t t  (s. Abb. 21). Ftir 

b.~ > 1,2 - 10 -~ A -1 

ist das Schichtlinienprofil aber auch in diesem 
Fall konstant, allein dureh den G1/~ttungs- 
bereieh D gegeben (s. Abb. 9), so dal~ J(0 b3) 
und JL(ba) fiir b 3 > 1 , 2 . 1 0 - 3 A  -1 bis auf 
einen konstanten ProportionMit/~tsfaktor, der 
in Abb. 21 gleieh eins gesetzt worden ist, 
miteinander identisch sind. 

Die Intensit/~tsfunktion JL(b3) ist nach 
Gl. [18] dureh das Produkt  aus dem Baustein- 
faktor und dem Gitterfaktor gegeben, wobei 
der Gitterfaktor mit wachsendem b 3 gegen 
den konstanten Wert eins strebt (s. Abb. 6). 
Dementsprechend ist die Intensit//tsfunktion 
von einem gewissen b3-Wert an mit dem Bau- 
steinfaktor identiseh, so dal~ durch eine 
geeignete Extrapolation der Intensit/~ts- 
funktion yon grol3en zu k]einen b3-Werten 
hin eine N/~herung fiir den Gesamtverlauf 
des Bausteinfaktors gefunden werden kann. 
In erster, allerdings grober N/iherung ist es 
sinnvoll, hierbei eine Gauss-f6rmige, d. h. bei 

der logarithmischen Auftragung Abb. 20 und 
21 gegen ba 2 lineare Extrapolation zu w/~hlen. 
Die so ermittelte Niiherung ist zwar wegen 
der Problematik der Extrapolation wie aueh 
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Abb. 21. Intensithtsverlauf I(0 b3) (stark ausgezogen) 
auf dem Meridian des Kleinwinkeldiagrammes yon 
kalt verstreckt und bei ca. 120 ~ getempertem linearem 
Poly/ithylen, sowie die aus dem Diagramm folgende 
Intensit/~tsfunktion I L (b3) (schwaeh ausgezogen) der 

L/~ngsstruktur, logarithmisch gegen b32 aufgetragen 

wegen des komplizierten Aufbaus des Bau- 
steinfaktors (s. G1. [19]) nieht n/~her analysier- 
bar, also praktisch wertlos. Sie ermSglicht es 
jedoeh, dureh Division aus JL (b3) den Gitter- 
faktor abzuspalten, der seinerseits weitere 
Aussagen zul~13t. 

Im Falle des kalt verstreckten linearen 
Poly/~thylens geht das in der Intensit/~ts- 
funktion deutlich vorhandene Maximum bei 
5,9. 10 -a A -~ im Gitterfaktor Abb. 22 in 
einen monotonen Anstieg tiber. Wird die 
Bragg-Gleichung unmittelbar auf das Maxi- 
mum in IL(ba), oder hier gleiehbedeutend 
damit auf  I(0 ba) angewendet, so erh/~lt 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 viehnehr, 
dab die reziproke Langperiode mindestens 
bei 8 �9 10 -3/~-1 liegen mug, die Langperiode 
selber also hSchstens P= 125 A betr/~gt. - 
Aus der Tatsache, dab im Gitterfaktor 
Abb. 22 kein einziges Maximum mehr auf- 
tritt, kann gefolger~ werden, dag die relativen 
Langperiodensehwankungen grSfter als 50~ 
sein mtissen. In Ubereinstimmung damit 
liefert die Extrapolation des Gitterfaktors 
ftir b3 -~ 0 einen Grenzwert zwisehen 0,2 und 
0,4, der naeh GI. [23] gleich dem Quadrat der 
relativen Langperiodensehwankung g3a ist. 
Letztere liegt danach im betrachteten kalt 
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verstreckten linearen Poly~thylen zwischen 
45% und 65%. 
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Abb. 22. Durch Eliminieren des Baustcinfaktors aus 
Abb. 20 folgender Gitterfaktor im Falle des kalt ver- 

streckten ]inearen Polyi~thylcns 

Das Maximum im Gitterfaktor des getem- 
perten Materials (s. Abb. 23) t r i t t  praktisch 
an der gleichen Stelle auf  wie das entspre- 
ehende Maximum in der Intensit~tsfunktion. 
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Abb. 23. Durch Eliminieren des Bausteinfaktors aus 
Abb. 21 folgender Gitterfaktor im Falle des kalt ver- 
streckten und anschliel~end bei ca. 120 ~ getcmperten 

linearen Poly/~thylens 

In diesem Fall kann die Bragg-Gleichung 
direkt auf die Intensits selber 
angewandt werden, wobei man ftir die 
Langperiode P = 170/~ erh~lt. Beim Tem- 
pern ist danaeh eine LangperiodenerhShung 
yon 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- 
geschi~tzte Langperiode betrachtet. - Aus 
der integralen Breite des Maximums irn 
Gitterfaktor Abb. 23 folgt mit G1. [22] fiir 
die relative Langperiodenschwankung g83 
20%, was gut zu dem schwachen Auftreten 
des Maximums 2. Ordnung im Gitterfaktor 
paftt. 

Zusammen[assung 

Unter der Kolloidstruktur wird die gegenseitige 
r/~umliche Anordnung der amorphen und der kristalli- 
nen Bereiche sowie sventueller submikroskopischer 
Hohlr~ume verstanden, soweit sie sich im R6ntgen- 
kleinwinkelbefund bemerkbar macht. Es treten vor 
allem Fibrillar- und parakristalline Schichtstrukturen 
auf, die gewisse Rfickschlfisse auf die Struktur der 
amorph-kristallinen ]~bergangsgebiete zulassen. Die 
vorliegendc Arbcit gibt einen ~berblick fiber die z. Z. 
diskutierten Strukturvorstellungen, sowie fiber das 
theoretische Rfistzeug zur Auswertung der betreffenden 
R6ntgenkleinwinkeldiagramme. Sie ist als Vorarbeit 
fiir sp/itere Untersuchungen fiber das Deformations- 
verhalten verstreekter Hochpolymerer gedac]at. 

Literatur 
l) Stuart, H. A., Kolloid-Z. 165, 3 (1959). 
2) Sella, C., Compt. Rend. 248, 1819 (1959). IUPAC- 

Symposium 1959 IB 7. 
3) Heft, H. und Kieftig, Z. Phys. Chem. 193, 196 

(1944). 
4) Bonart, R. und R. Hoseman)~, Kolloid-Z. u. Z. 

Polymere 186, 16 (1962). 
5) Statton, W. O. und P. H. Geil, J. Appl. Polymer 

Sci. 3, 357 (1960); Fischer, E. W., Ann. N. Y. Acad. Sci. 
89, 620 (1961); Fischer, E. W. und G. F. Sehmidt, 
Angew. Chem. 74, 551 (1962); Zachma~n, H. G. und 
G. F. Schmidt, MakromoL Chem. 52, 23 (1962). 

6) Heft, K., IUPAC 1959 IB 6. 
7) Rothe, H., Faserforschung u. Textiltechnik 8, 

244 (1957). 
8) Zahn, H. und U. Winler, Kolloid-Z. 128, 142 

(1962). 
9) Beres]ord, D. R. und H. Bevan, Polymer 5, 247 

(1964). 
I0) Hosemann, R. und S. N. Bagchi, Direct Analysis 

of Diffraction by Matter (1962). 
l l )  Porod, G., siehe die Zusammenfassung in: Fort- 

sehritte der Hoehpolymerforschung 2, 363 (1961). 
12) Guinier, A. und G. Four~et, Small-Angle 

Scattering of X-Rays (New York 1955). 
13) .r. Laue, M. und E. H. Wagner, R6ntgenstrahl- 

interfcrenzen, 3. Auflage (Frankfurt a.M. 1960). 
14) Debye, P. und A. M. Bueehe, J. Appl. Phys. 20, 

518 (1949). 
15) Beltgoch, B. und A. Guinier, Makromol. Chem. 

31, 1 (1959). 
16) Hermans, J. J., Recueil Tray. Chim. Pays.-Bas 

63, 5 (1944). 
17) Bonart, R., Z. Krist. 109, 296 (1957). 
18) Zachmann+ H. G. und G. F. Schmidt, Makromol. 

Chem. 52, 23 (1962). 
19) Bonart, R., Kolloid-Z. u. Z. Polymers 194, 97 

(1964). 
20) Station, IV. O., J. Pol. Sci. 58, 205 (1962). 
21) Geil, P. H., Polymer Single Crystals, Fig. II-78 

Polymer Reviews 5 (New York-London 1963). 
22) Morgan, L. B., J. Appl. Chem. 4, 160 (1954). 
23) Hearle, J. IV. S., J. Appl. Polymer Sci. 7, 1175 

(1963). 
24) Bonart, R., Kolloid-Z. u. Z. Polymere 199, 136 

(1964). 
25) Zaukelies, D. A., J. Appl. Phys. 33, 2797 (1962). 
26) Bonart, R. und R. Hosemann, Makromol. Chem. 

36, 105 (1950). 
27) Stattolt, W. O., J. Polymer Sci. 41, 143 (1959). 
28) Bonart, R. and R. Hosemann, IUPAC I959 IB 9. 
29) Bonart, R., Kolloid-Z. u. Z. Polymere (im 

Druck). 
30) Hendus, H., in: Houwink-Stavermann, Chemie 

u. Technologie der Kunststoffe, 4. Aufl. (1963). 



Bonart, Kolloldstrukturen in verstreekten Hochpolymeren 33 

31) Stuart, H. A., Kristallisation u. Mikrostruktur 
in Hoehpolymeren, Plenarvortrag auf der Physiker- 
tagung (1965). 

32) Diswtore, P. F. und W. O. Statton, Chain Folding 
in Oriented 66-Nylon Fibres, J. Polymer Se. B 2, 1113 
(1964). 

33) He~elfinger, C. J. und R. L. Burton, J. Polymer 
Sci. 47, 289 (1960). 

34) Baltd Calle]a, F. J., R. Hose~nann and W. Wilke, 
Makromol. Chem. 92, 25 (1966). 

35) Bonart, R., Spannungs-Dehnungs-Verhalten und 
Festk6rperstruktur von verstreckten teilkristallinen 
Hochpolymeren, Ko]loid-Z. u. Z. Polymere (im Druck). 

Anseh r l f t  des Verfassers :  

Dr .  R. Bonart, 
Farbenfabriken Bayer AG, 

5090 Leverkusen-Bayerwerk, Ing.-Abt. AP 3 

Diskussionen 
H. Kiessig (Obernburg/Ufr.) : 
Bei dem elektronenmikroskopisehen Nachweis der 

periodisehen Struktur in der Faser naeh Einlagerung 
yon Schweratomen yon Hess und Mahl war bei vielen 
Aufnahmen eine Best~tigung der rSntgenographisch 
gefundenen Periode zu erhalten, es trat aber in vielen 
Fi~llen noch eine gr61]ere Periode yon 500 bis 700 A auf. 
Eine Erkl~rung ffir diese sehr groBe Periode konnte 
wohl auch durch weitere Untersuchungen bisher noch 
nieht gegeben werden. Erschwerend ist, dab die elek- 
tronenmikroskopischen Untersuchungen nicht die Re- 
produzierbarkeit aufweisen, die bei den r6ntgenogra- 
phischen Untersuchungen eindeutig vorhanden ist. 

Eigene Kleinwinkeldiagramme zeigten groBe Unter- 
schiede in der kontinuierlichen ~quatorialen Klein- 
winkelstreuung. Bei nur wenig erh6hter Temperatur 
verstreckte Poly~thylenterephthalat-F/~den zeigen eine 
sehr starke Kleinwinkelstreuung, w/~hrend die Faden, 
die bei hoher Temperatur verstreekt waren, fast keine 
Streuung auf dem ~quator erkennen lieBen. Es ist an- 
zunehmen, dab innere Spaltrisse die Ursache ffir die 
starke Streuung sind, da selbst mikroskopische Spalt- 
systeme zu sehen sind. Diese Beobaehtung ist offenbar 
in Einklang mit Ihren Ausffihrungen. 

R. Bonart (Leverkusen): 
Eine Deutung ffir die yon Ihnen genannte elektronen- 

mikroskopisch sichtbare Periode von 500-700 A ist 
meines Wissens noch nicht bekannt. 

Die kontinuierliche Kleinwinkelstreuung auf dem 
Xquator ist zweifellos die Folge innerer Spaltrisse, 
deren Auftreten von der Verstreektemperatur, der Ver- 
streckgeschwindigkeit und bei hohen Verstreckgraden 
aueh vom Verstreekverhaltnis abhKngt. 

H.-G. Kilian (Marburg/L) : 
1. Bestehen schon Kenntnisse fiber parakristallin 

gest6rte ]~berstrukturen, deren Sehwankungen nieht 
dureh eine GauBfunktion festgelegt werden? 

2. Stimmen Sie mit mir fiberein, dab ein klarer Zu- 
sammenhang zwisehen dem Wert der Langperiode und 

dem mittleren Lamellenabstand in hochkristallisierten, 
gut getemperten Systemen existiert? 

R. Bonart (Leverkusen): 
1. Teilweise beobachtet man Langperiodeninterferen- 

zen 1. und 2. Ordnung, die bei Zugrundelegung der 
Bragg-Gleiehung zu unterschiedlichen Periodenlangen 
ftihren. Reinhold, Fischer und Peterlin [J. Appl. Phys. 
35, 71 (1964)] haben versucht, diesen Befund durch eine 
nieht-Gaussf6rmige Schwankung der Langperiode zu 
deuten, wobei allerdings die oben in G1. [12] und [16] 
genannten Zusammenhange unberficksiehtigt geblieben 
sind. Dennoch dfirfte der von Ihnen benutzte Ansatz 
im Prinzip zutreffend sein. 

2. Da ich keine eigenen elektronenmikroskopischen 
Untersuchungen durchgeffihrt habe, m6chte ich ledig- 
lich auf entsprechende Untersuchungen in den USA 
hinweisen, die diesen Zusammenhang in gewissen Fallen 
problematisch erscheinen lassen. 

F. H. Miiller (Marburg/L) : 
Sie zeigten das altere Modell yon Hess-Kiessig, bei 

dem die Kristallbl6cke in den verschiedenen Faser- 
str/~ngen noch gegeneinander versetzt sind. Werden die 
niehtkristallinen Anteile etwa in gleiche H6he geriickt, 
dann erh~lt man die Lamellenstruktur (verknautsehte 
Lamellen}. Der Unterschied ithnelt dem zwischen einer 
nematischen und einer smektischen Anordnung der 
KristallitblScke in einer kristallinen Flfissigkeit. Die 
smektische Phase ist stets stabiler als die nematische 
(Temperaturbereichfolge: kristallisiert, smektisch, ne- 
matisch, isotrop, wobei smektisch entfallen kann wie bei 
vielen kristallin-flfissigen Substanzen). 

So k6nnte man sagen, da$ das erstere System, das 
yon Kiessig-Hess, etwas instabiler ist als die Lamellen- 
ordnung und dal~ sich letztere aus ersterer bildet, falls 
Umordnung m6glieh ist. Die Umordnung aber ist relativ 
leieht auch in fester Substanz m6glich, denn sie ent- 
steht durch Versehiebung der Ketten parallel zuein- 
der, so da$ man die nichtkristallisierten Anteile ver- 
h/~ltnismi~Big leieht auf gleiche H6he bringen kann. Es 
miissen sogar nur die St6rungen sieh versehieben, 
nicht die Ketten selbst. Damit bringt man gleiche 
,,Phasen" miteinander in Kontakt und vermindert 
damit die Grenzfl/iche des Systems, das heil~t die 
Grenzfl/ichenenergie zwisehen den verschiedenen Pha- 
sen, indem man die Grenzflachen verkleinert. Man 
miiBte das erkennen an einem etwas untersehiedli- 
chen Wert der -~nderung der Inneren Energie fiir eine 
Verstreekung in eine ungeregelte und eine lamellen- 
geregelte Struktur. Das w~re mit Verstreekungskalori- 
metrie m6glich, wenn man beide Strukture nach Be- 
lieben durch Verstreekung herstellen k6nnte. Man 
k6nnte die Untersehiede aber aueh gegebenenfalls an 
der spezifisehen W/~rme aufzeigen. 

R. Bonart (Leverkusen) : 
Hierzu liegen DTA-Untersuehungen von Fischer und 

Hiurichsen (Mainz) vor. Die Ergebnisse sind allerdings 
schwierig zu interpretieren, da nicht nur die Grenz- 
flaehenenergie, sonderr~ aueh die variierenden Energie- 
inhalte der mehr oder weniger gest6rten Kristall- bzw. 
der mehr oder weniger verspannten amorphen Bereiche 
im Spiele sind. 


