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Mit 11 Abbildungen

1. Einleitung

Amorphes Polyéathylenterephthalat kann
durch Tempern bei Temperaturen zwischen
100 und 260 °C kristallisiert werden. Die am
Ende der Kristallisation bei einer bestimmten
Temperatur T erhaltene Dichte ist um so
grofer, je hoher 7' ist. Man nimmt gewthn-
lich an, daB die kristallisierte Probe aus
kristallinen Bereichen mit der Dichte g und
aus nicht kristallinen Bereichen mit der
Dichte g, besteht. Der Volumenanteil der
kristallinen Bereiche «’ wird dann aus der
gemessenen Dichte ¢ mit Hilfe der bekannten
Gleichung

, @ —Qa

* = 0k — Qa 1
berechnet. Im allgemeinen setzt man dabei
voraus, dal} die Werte von g; und g, fiir alle
Proben gleich sind, daf3 sich die Proben also
nur in ihren kristallinen Anteilen unter-
scheiden. Fir p; nimmt man den Wert
1,455 g/em® an, der aus den Abmessungen der
kristallographischen Einheitszelle einer ver-
streckten, bestmoglich kristallisierten Probe
erhalten wurde (1). Fir g, verwendet man den
Wert 1,333 g/em?, der an einer vollig amor-
phen Probe gemessen wurde (2). Diese beiden
angegebenen Werte wollen wir im folgenden
,,konventionelle Werte‘‘ nennen.

Die Annahme, dal} gx und p, unabhangig
von der Krlstalllsatlonstemperatur sind, ist
nun duBerst problematisch. Eine Anderung
von g mit 7'y wurde bereits bei Polyédthylen
von Dawis, Kby u. Martin (3) nachgewiesen.
Auch bei Polyathylenterephthalat verschie-
ben sich die Kristallreflexe mit der Kristal-
lisationstemperatur (4); die Berechnung (5)
von g als Funktion von 7' 1aBt sich aber bei
diesem Stoff nicht mit einer solchen Genauig-
keit wie bei Polydthylen durchfithren, weil

*) Vorgetragen auf der Arbeitssitzung des Fachaus-
schusses Physik der Hochpolymeren in der Friithjahrs-
tagung Berlin 1971 vom 9. bis 13. Mirz des Regional-
verbandes Physikalische Gesellschaft zu Berlin.

(Eingegangen am 29. April 1971)

die Verschiebung zum Teil eine Folge der
Uberlagerung der relativ breiten Kristall-
reflexe mit dem amorphen Halo sein kénnte.
Eine Anderung von g, mit 7' wurde bereits
bei verstrecktem Polydthylen nachgewiesen
(6) und ist auch bei Polyathylenterephthalat
nicht auszuschlielen. Die nicht kristallinen
Bereiche bestehen niamlich im allgemeinen
aus kurzen Kettenstiicken mit einem oder
zwei festliegenden Enden. Es ist naheliegend
anzunehmen, daB diese Bereiche nicht die
gleiche Dichte wie der vollig amorphe Stoff
besitzen.

Eine brauchbare Moglichkeit, weitere In-
formationen iiber pg, g, und &’ zu erhalten,
bietet die Messung der Absolutintensitdt der
Réntgenkleinwinkelstreuung (6). Diese ist ein
Maf3 fur das mittlere Schwankungsquadrat
der Dichtefluktuation Ag* zwischen den
kristallinen und nicht kristallinen Bereichen.
Es gilt (7)

At =c-[J(b)-b-db. 2]

Ot_ﬁg

Dabei ist J(b) die in absoluten Einheiten
gemessene spaltverschmierte Streuintensitit
und ¢ eine durch die experimentellen Ge-
gebenheiten bestimmte Konstante, die z. B.
die Primérstrahlintensitit und die Priparat-

dicke enthilt. Andererseits kann Ag? aus
0k, 0o Und dem iiber GL [1] aus der Dichte
bestimmten kristallinen Anteil &' berechnet
werden :

A= (o — ga)** '~ (1 — ). 3]

Durch Kombination der GI. [2] und [3] ergibt
sich

Bei unseren Untersuchungen werden zwei
GriBen gemessen, die Dichte p und das Inte-
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gral FJ (b) - b - db. Es treten drei Unbekannte
0

ok, 0q und o' auf, zu deren Bestimmung uns
nur die beiden GI. [1] und [4] zur Verfiigung
stehen. Es ist also nicht moglich, die Unbe-
kannten voraussetzungsfrei zu ermitteln.
Wir werden daher im folgenden zunéchst
priifen, ob die Gi. (1] und [4] durch die kon-
ventionellen Werte p; = 1,455 ¢g/ecm® und
0a = 1,333 g/cm? erfillt werden. Es wird sich
zeigen, dafl das nicht der Fall ist. Aus diesem
Grunde werden wir dann anschlieBend ver-
suchen, mit Hilfe von méglichst wenig zu-
sétzlichen Annahmen zu Aussagen iiber o,
ee und & zu kommen.

2. Untersuchtes Material

Das von uns untersuchte Material bestand aus 200 u
dicken amorphen Polysthylenterephthalat-Folien von
der Fa. Kalle A.G., Wiesbaden. Die amorphen Folien
wurden bei einer Temperatur unterhalb der Einfrier-
temperatur getrocknet und anschlieBend im Vakuum
getempert. Ein Teil der Folien wurde dabei langsam
auf die Kristallisationstemperatur erhitzt, ca. 5 Std.
getempert und anschlieBend wieder langsam abgekiihlt.
Diese Proben nennen wir [, [-Proben. Ein anderer Teil
wurde rasch auf die Kristallisationstemperatur ge-
bracht, ca. 5Std. getempert und anschlieBend auf
Raumtemperatur abgeschreckt. Diese Proben nennen
wir 7, r-Proben. AuBerdem haben wir Proben hergestellt,
die rasch aufgeheizt und langsam abgekithlt wurden
(r, I-Proben). Diese sind im folgenden nicht gesondert
aufgefithrt, da sie sich wie die r, r-Proben verhalten.

3. Experimentelle Ergebnisse

Abb. 1 zeigt eine gemessene Rontgenstreu-
kurve nach Abzug der Apparatestreuung.
Man sieht, daB} die Intensitdt innerhalb eines
endlichen Winkelbereiches nicht auf Null ab-
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Abb. 1. Rontgenkleinwinkelstreukurve einer bei 220 °C
7,7 kristallisierten Probe nach Abtrennung der Apparate-
streuung
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fallt. Dies ist dem stdrenden Einflul von
Dichteschwankungen innerhalb der nicht
kristallinen Bereiche zuzuschreiben. Um die-
sen Einflul auszuschalten, wurden die Streu-
kurven nach einem von Ruland (8) angege-
benen Verfahren korrigiert. Dieses besteht
darin, daB man die mit b® multiplizierte In-
tensitdt J gegen b3 auftragt. Dabei ergibt
sich fur jede Probe bei groflen Werten von
b® eine Gerade (s. Abb. 2), was unmittelbar
1\
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Abb. 2. Zur Abtrennung der von Dichteschwankungen
in kleinen Bereichen stammenden Flissigkeitsstrenung

daraufhin deutet, dafl scharfe Phasengrenzen
zwischen den kristallinen und nicht kristal-
linen Bereichen vorliegen. Die Steigung der
Geraden gibt den Beitrag zur Streuintensitit
an, der von Dichteschwankungen innerhalb
der nicht kristallinen Bereiche herrithrt. Er
wurde von der gesamten Streukurve sub-
trahiert.

Aus dem so erhaltenen Kurvenverlauf
wurde nach Gl. [2] fir die einzelnen Proben
das mittlere Schwankungsquadrat der Dich-

tefluktuation, das wir mit 4g?, bezeichnen,
bestimmt. Des weiteren wurde das mittlere
Schwankungsquadrat tiber die GIl. [3] und
[1] aus der gemessenen Dichte g mit Hiife der
konventionellen Werte von gz und g, be-

rechnet und mit A%, bezeichnet. Das Ver-

haltnis VAp%,/Ae%xp ist in Abb.3 in Ab-
hangigkeit von der Kristallisationstempera-
tur aufgetragen. Trifft das Zweiphasenmodell
mit den konventionellen Werten von gz und
o 21, so mul} sich fiir das Verhaltnis 1 er-
geben. Wie man Abb. 3 entnehmen kann, ist
dies besonders bei hohen Kristallisations-
temperaturen nicht der Fall. Das beweist, dafl
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Abb. 3. Verhiltnis des aus der Réntgenstreuung be-
stimmten mittleren Schwankungsquadrates der Dichte-
fluktuation Ap?g zu dem aus der Dichte bestimmten

Ae*gp in Abhingigkeit von der Kristallisationstempe-
ratur 7',

die konventionellen Werte von g und g,
nicht richtig sind.

Um zu erkennen, ob die Abweichungen
evtl. durch grélere Hohlriume verursacht
sind, wurde aufler bei Raumtemperatur noch
bei einer Temperatur von —40 °C die Streu-
intensitat gemessen. Fischer und Kloos (9)
haben festgestellt, dal bei Vorliegen von
Hohlraumen das Verhéltnis der bei verschie-
denen Temperaturen bestimmten Intensititen
nicht itber den gesamten Winkelbereich kon-
stant sein kann. Unsere Messungen ergaben
nun fir dieses Verhédltnis einen konstanten
Wert im gesamten Winkelbereich. Wir kon-
nen daher das Vorhandensein von Hohl-
riumen mit Durchmessern zwischen 20 und
1000 A in unseren Proben ausschlieBen.

Es wire nun von gréitem Interesse, die
richtigen Werte von gk, gq und «’ auszurech-
nen. Wie in der Einleitung erwahnt, ist dies
jedoch nicht méglich, da fiur die drei Unbe-
kannten nur die beiden GIL [1] und [4] zur
Verfiigung stehen. Wir wollen nun im folgen-
den untersuchen, welche Schlilsse man iiber
0k, 0o und & ziehen kann, wenn man so wenig
Annahmen wie nur méglich macht.

4. Auswertungen der Messungen

a) Voraussetzungsfreie Bestimmung einer
unteren Grenze von gox—0q

In Gl. [4] steht im Nenner unter der Wur-
zel die GroBe ¢ - [ J(b) - b - db, deren Zahlen-

[
wert fiir jede einzelne Probe aus der Rontgen-

streuung bestimmt wird. Man kann daher fir
jede Probe gr — g4 als Funktion von «" auf-
tragen. Dabei ergibt sich eine Kurve der
Form, wie sie in Abb. 4 dargestellt ist. Man
erkennt aus dieser Kurve, dafl p;,— gq fiir einen

bestimmten Wert von c - fooj(b) -b-db eine

0
bestimmte Grenze nicht unterschreiten kann,
ganz gleich, welchen Wert «' besitzt. Diese
untere Grenze (or — @a)m;, haben wir fur
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Abb. 4. g — g, als Funktion von «  fiir eine bei
190 °C 1,1 kristallisierte Probe berechnet aus dem
Integral der Rontgenkleinwinkelstreuung

alle Proben bestimmt und in der Abb. 5
in Abhéngigkeit von der Kristallisations-
temperatur aufgetragen. Man sieht, daf
(0k—0a)min fiir hohere Temperaturen itber dem
mit den konventionellen Dichten gz und .
bestimmten Wert liegt.
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Abb. 5. Untere Grenze (g — Qa)min fiir den Dichte-
unterschied zwischen kristallinen und nicht kristallinen
Bereichen als Funktion der Kristallisationstemperatur.
Zum Vergleich ist auch die aus den konventionellen
Werten gebildete Differenz gestrichelt eingezeichnet

b) Abschitzung von &' und gq unter der An-
nahme einer oberen Grenze fiir oy

Als nichstes nehmen wir nun an, dal} g
fiir alle Proben den Wert 1,455 g/ecm? besitzt.
Man kann dann die Gl [1] und [4] nach &
und g, auflésen. Da die numerische Rechnung
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zu umstindlich ist, wurden die Gleichungen

graphisch gelost. Hierzu wurde ox —ga als

Funktion von &’ einmal gemif Gl. {4] und

zum anderen gemiaf Gl. [1], die auf die Form
ok — @

Qk—9a=1_“,

gebracht wurde, aufgetragen. Die beiden so
erhaltenen Kurven sind als Beispiel fur eine
Probe in Abb. 6 wiedergegeben. Ihr Schnitt-

[glc

020

0184

0164

014+

o2 / fiir B =1455
R

1 1] J 1
0 02 04 06 08 10
a

Abb. 8. Zur graphischen Bestimmung von «’ bei einem
angenommenen Wert fir gz. aus Rontgenklein-
winkelstreuung Gl.[4], ———— aus Dichte Gl. [1}

punkt gibt den Wert von &' an. Den Wert
von gq erhdlt man dann unmittelbar aus
Gl. [1]. Die fiir o’ erhaltenen Resultate sind

in den Abb.7, Kurven 1, wiedergegeben.
Man sieht, daB die erhaltenen Werte im all-
gemeinen grofer sind als diejenigen, die man
in konventioneller Weise aus der Dichte tiber
Gl. [1] mit g = 1,455 g/om?® und g, = 1,333
g/em?® ermittelt (gestrichelte Kurve). Die Re-
sultate fiir g, sind in den Abb. 8 durch die
Kurven 1 angegeben. Die Werte sind kleiner
als der gestrichelt eingezeichnete konventio-
nelle Wert.

Als néchstes fragen wir nun, wie sich «
und g, dndern, wenn gr kleiner wird. Mit
Hilfe der graphischen Methode erkennt man
leicht, daBl in diesem Fall «" gréBer und gq
kleiner wird. In den Abbildungen sind zur
Veranschaulichung noch die Resultate fir
or = 1,420 g/cm3 angegeben.

Es erscheint uns nun verniinftig anzu-
nehmen, dafl die Dichte der kristallinen Be-
reiche nicht iiber den Wert von 1,455 g/om?
ansteigt, der von Daubeny u. Bunn (1) an
einem bestmoglich kristallisierten Material
gefunden wurde. Alle Erfahrungen zeigen
namlich, daBl bei einer Kristallisation bei
tieferen Temperaturen die Kristallgitterzelle
mehr Defekte aufweist und daher eine ge-
ringere Dichte besitzt. Wenn wir dies als er-
wiesen ansehen, so konnen wir daraus schlie-
Ben, daB die mit 1 bezeichneten Kurven in
den Abb. 7 und 8 eine untere Grenze fiir «'
bzw. eine obere Grenze fiir p, angeben.
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Abb. 7. o’ als Funktion der
Kristallisationstemperatur,
031 034 bei Annahme eines
160 1o 1do 200 Ao 100 1do 180 250 260 Fontppen Weres I o
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a) lI-Proben

b) r,r-Proben

und g, bestimmt
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a) l,l -Proben

¢) Bestimmung von o und o, mit Hilfe der aus
der linearen Korrelationsfunktion bestimm-
ten Werte von o

Eine Médglichkeit, die gesuchten GréBen
eindeutig zu bestimmen, erhilt man, wenn
man in die Untersuchung die Bestimmung der
linearen Korrelationsfunktion einschlieBt,
die durch eine |Fouriertransformation aus
der Rontgenkleinwinkelstreukurve gewonnen
wird. Nach Kortleve u. Vonk (10) kann aus
dem Schnittpunkt der Korrelationsfunktion
mit der Abszisse der Volumenanteil o' der
kristallinen Bereiche entnommen werden.
Mit Hilfe des so gewonnenen &' koénnen
jetzt die anderen uns interessierenden GréBen
bestimmt werden.

Die Bestimmung von &’ aus der Korre-
lationsfunktion ist allerdings nur dann mdog-
lich, wenn unsere Proben aus tibereinander
geschichteten lamellaren Bereichen mit ebe-
nen Grenzflachen bestehen. Um zu priifen,
ob das der Fall ist, bestimmten wir die
spezifische innere Oberfliche O/V nach einem
von Porod (7) angegebenen Verfahren aus
dem Verlauf der Streukurve bei grollen
Winkeln. Die erhaltenen Werte verglichen
wir mit denjenigen, die wir aus der Lang-
periode L unter Zugrundelegung eines Schich-
tenmodells iiber die Beziehung

0 1

v =2 2

b) r,r - Proben

ventioneller Wert

erhielten. Das Verhéltnis der auf verschie-
dene Arten bestimmten inneren Oberflichen
betrug bei allen Proben etwa 1,2. Aus diesem
Ergebnis schlieBen wir, daB die Anwendung
der linearen Korrelationsfunktion auf unsere
Proben in geniigendem MafBle gerechtfertigt
ist.

Der aus der Korrelationsfunktion bestimm-
te Verlauf von o' ist in Abb. 9 aufgezeichnet.
Er unterscheidet sich betrachtlich von dem
iiber Gl.{1] in konventioneller Weise be-
stimmten Verlauf. Die Abweichungen sind
bei tiefen Temperaturen am gréBten.
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Abb. 9. o’ als Funktion der Kristallisationstemperatur,

—- —aus der Korrelationsfunktion bestimmt, ————

aus der Dichte iiber Gl. [1] mit konventionellen Werten

fiir g, und gg bestimmt, ausgefillte Zeichen: I, I-Proben,
offene Zeichen: r, r-Proben
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Mit Hilfe des so gewonnenen &’ konnen
jetzt die Grofen gr und g, unmittelbar aus
den Gl. [1] und [4] berechnet werden. Das
Ergebnis ist in Abb. 10 dargestellt. g steigt
fir alle Proben mit der Kristallisations-
temperatur an und fallt erst bei 260 °C wie-
der ein wenig ab. Oberhalb etwa 200 °C liegt
die Kurve fir die /, I-Proben iiber der fir die
r, r-Proben. p, nimmt fur die [, I-Proben
ebenfalls mit der Kristallisationstemperatur
zu und erst bei 260 °C wieder ab, wahrend es
fir die r, r-Proben ab etwa 200 °C wieder
abnimmt.
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Abb. 10. gy und g, als Funktion der Kristallisations-
temperatur bestimmt mit Hilfe der aus der Korre-
lationsfunktion ermittelten Werte von «’

5. Diskussion

Aus unseren Messungen kann man ohne
irgendwelche zusédtzlichen Voraussetzungen
lediglich folgendes entnehmen: Die Dichte-
differenz py—g, mufl bei Proben, die bei einer
relativ hohen Temperatur kristallisiert wor-
den sind, gréfer sein als der konventionelle
Wert (s. Abb. 5). Das bedeutet, daB bei diesen
Proben die konventionellen Werte fiir g5 und
oq nicht zutreffen konnen.

Einen etwas weitergehenden Einblick ge-
winnt man unter der Annahme, daB die
Dichte der kristallinen Bereiche g; hichstens
gleich dem unter bestmoglichen Kristalli-
sationsbedingungen gefundenen Wert von
1,455 glem? ist. Man erhélt dann eine untere
Grenze fir o' (Abb. 7, Kurven 1) sowie eine
obere Grenze fiir g, (Abb. 8, Kurven 1). Es
soll hier noch betont werden, dal} die genann-
ten Kurven nicht den tatsichlichen Verlauf

von « und p, angeben, sondern nur ent-
sprechende Schranken.

Der tatséchliche Verlauf von o', g und o
konnte erst unter Zugrundelegung einer be-
stimmten Modellvorstellung (lineares Schicht-
gitter) mit Hilfe der Korrelationsfunktion
bestimmt werden. Die dabei erhaltenen Er-
gebnisse wollen wir nun etwas eingehender
diskutieren.

Als erstes fallt auf, daB »" nahezu unab-
hingig von der Kristallisationstemperatur
ist (s. Abb. 9). Hinweise auf ein derartiges
Verhalten stammen bereits aus Quellungs-

Ry

%]
||} {kristallin
Finicht Kristallin

Abb. 11. Modell fiur die kristallin-amorphe Struktur
eines Hochpolymeren

messungen (11). Man darf aber auch nicht
itbersehen, dafl die Methode der Rontgen-
kleinwinkelstreuung anders zwischen kristal-
linen und nicht kristallinen Bereichen unter-
scheidet als etwa die Dichtemessung. Be-
trachten wir als Beispiel das in Abb. 11 dar-
gestellte Modell, bei dem nicht kristalline
Bereiche einmal in Form von Schichten und
zum anderen auch in Form von kleinen Ein-
lagerungen in die Kristallite auftreten. Bei
der Dichtemethode werden die kleinen Ein-
schliisse in die Kristallite als nicht kristalline
Gebiete angesehen, bei der Riontgenklein-
winkelstreuung dagegen werden alle Ein-
schliisse, die kleiner als etwa 25 A sind, zur
kristallinen Phase gezdhlt. Dies ist auch fur
die Bestimmung von p; von Bedeutung.

Die Dichte g; steigt Abb. 10 zufolge mit
wachsender Kristallisationstemperatur an.
Bei tiefen Temperaturen liegt px deutlich un-
ter dem konventionellen Wert. Das deutet
darauf hin, daB bei tiefen Temperaturen die
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kristallinen Bereiche sehr schlecht geordnet
sind, also einen relativ hohen Anteil an Fehl-
stellen besitzen. Mit wachsender Kristalli-
sationstemperatur nimmt dieser Anteil in-
folge der hoheren Segmentbeweglichkeit
immer mehr ab.

Aus der Abb. 10 kann man entnehmen, daf
bei hohen Temperaturen g fir die r, r-Proben
kleiner ist als fiur die I, [-Proben. Das kann
man vielleicht damit erklaren, daB die /, I-Pro-
ben durch daslangsame Aufheizen langsamer
kristallisieren als die r, r-Proben. Es bildet
sich daher ein geringerer Fehlstellenanteil.

Bei der Untersuchung der Temperatur-
abhéingigkeit von g, fillt zunichst auf, dall
alle erhaltenen Werte unterhalb des am rein
amorphen Stoff gemessenen Wertes von
1,333 g/cm?® liegen. Dies ist vermutlich darauf
zuriickzufithren, dafl in einem relativ frithen
Stadium der Kristallisation durch die Kri-
stallitvernetzung das Probengefiige so starr
geworden ist, daBl der durch die weitere
Kristallisation bedingte Materialverlust in
den amorphen Bereichen durch eine Volu-
menrelaxation der Probe nicht mehr véllig
ausgeglichen werden kann. Der Unterschied
zwischen den 7, #-Proben und den I, I-Proben
bei hohem 7' kann man damit erkliaren, daB
die r, 7-Proben nicht wie die /, /-Proben lang-
sam hochgetempert wurden, sondern rasch
kristallisieren.

Wir danken Herrn Prof. Dr. E. W. Fischer fiir zahl-
reiche wertvolle Diskussionen. Unser Dank gilt ferner
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die finan-
zielle Unterstiitzung dieser Arbeit, sowie der Fa.
Kalle A.G., Wiesbaden, fiir die Uberlassung der Folien.

Zusammenfassung

Es wurden Messungen der Dichte sowie der absolu-
ten Intensitit der Roéntgenkleinwinkelstreuung an
teilkristallinem Polydthylenterephthalat durchgefiihrt.
Aus den erhaltenen Resultaten wurden der Volumen-
anteil der Kristallite o’, die Dichte der Kristallite g
und die Dichte der nichtkristallinen Bereiche g, be-

rechnet. Bei Proben, die bei tiefer Temperatur kristalli-
siert worden waren, lag gz unterhalb von 1,455 gfcm?,
dem Wert, der aus den Abmessungen der Elementar-
zelle einer moglichst gut kristallisierten Probe be-
stimmt wurde. g, war bei allen Proben kleiner als die
Dichte des véllig amorphen Stoffes. o’ lag jeweils tiber
dem Wert, der allein aus der Dichte in konventioneller
Weise bestimmt wurde.

Summary

Measurements of the density and the absolute in-
tensity of small angle X-ray scattering of semicrystalline
polyethylenterephthalate were performed. From the
results obtained the crystalline volume fraction o,
the density of the crystals g; and the density of the
noncrystalline regions g, were calculated. With samples
crystallized at lower temperatures, gp lies below
1,455 gjem?, the value obtained from the crystal unit
cell dimension on a material crystallized as well as
possible. g, is generally smaller than the density of a
completely amorphous sample. For higher temperatures
of crystallization, «’ is larger than the values obtained
simply from the density by conventional methods.
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