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Parakristamne Strukturen in Polfiithylenterephthalat (PET)*) 

Von R. Bonar t  

Mit 15 Abbildungen in 18 Einzeldarstellungen 

I. Einfiihrung und Problemstellung 
Bei der Untersuchung sog. kristalliner 

Fltissigkeiten unterscheiden M. und G. Friedel 
(1) zwischen nematischen und smektischen 
bzw. F. Rinne (2) zwisehen a- und fl-para- 
kristallinen Strukturen (Abb. 1). Diese sind 
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Abb. 1. Nematische a) und smektische b) St rukturen in 

Fliissigkeiten mit  stitbchenfSrmigen Molekiilen 

dureh quasi-periodisehe Anordnungen meist 
stabehenfSrmiger Molekiile gegeben, also 
weder v611ig regellos wie ideale Fliissigkeiten 
noch idealperiodisch wie Kristalle aufgebaut. 

*) Vorgetragen auf  der Sitzung des Fachausschusses 
, ,Physik der Hochpolymeren" der Deutschen Physi- 
kalischen Gesellschaft am 14. April 1966 in Mainz. 

(Eingeganger~ am 3. :Vrarz 1966) 

In Abh/~ngigkeit yon der jeweiligen Mole- 
ktilform bilden sich vielmehr definierte Nah- 
ordnungen aus, die jedoch zu keiner Fern- 
ordnung AnlaB geben [vgl. (5)]. 

Xhnliches gilt ftir ,,amorphe" Hochpoly- 
mere, in denen sich die seitlich benachbarten 
Kettenmolekiile bevorzugt parallel anord- 
nen k5nnen, ohne da~ die dadurch bedingte 
molekulare Nahordnung zur Kristallisation 
zu ffihren braucht [vgl. hierzu die Abb. 3 
und 4, sowie die Beobachtungen yon R. L. 
Miller (3) am Polypropylen]. In gewissen 
Fallen kann die erh6hte Nahordnung der 
Kettenmolektile die Kristallisation sogar 
blockieren, wie es beim Polycarbonat der 
Fall zu sein scheint (4). Die hiermit ver- 
kntipften und gegebenenfalls variierenden 
Ordnungszustande im ,,Amorphen" sind yon 
hohem technologischen Interesse. H/~ufig 
hangen namlich die mechanischen Eigen- 
schaften der Hochpolymeren weniger yon der 
Gr66e des ,,amorphen" Anteiles als vielmehr 
yon dessen Struktur ab, so dal3 der Kristal- 
liniti/tsgrad eine demgegeniiber nur unter- 
geordnete Rolle spielt (5, 6). 

Anschaulich ist unmittelbar evident, daft 
smektische Molektilanordnungen im allge- 
meinen eine hShere Scherfestigkeit besitzen 
werden als nematische Anordnungen, da 
letztere zu fliei~en verm6gen, ohne da[3 sich 
ihr Strukturprinzip andert. In smektischen 
Strukturen mtissen demgegeniiber zunaehst 
die zwisehenmolekularen Attraktionszentren 
iiberwunden werden, die zur Ausbildung der 
Struktur geftihrt haben. Erst dann kann die 
smektische Molekiilanordnung in eine ne- 
matische Anordnung zerfallen und zu fliel~en 
beginnen. Dementsprechend ist bei smek- 
tiseh geordneten Substanzen mit einer um so 
ausgepragteren Fliel]grenze zu rechnen, je 
weniger die betreffende Substanz zur Aus- 
bildung nematischer Strukturen neigt und 
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umgekehrt~). Ganz allgemein darf deshalb 
erwartet werden, da$ die Kenntnis aller 
parakristallinen Ordnungszust/~nde, die in 
einer Substanz realisiert sein kSnnen, zu 
einem vertieften Verst/indnis ihres Defor- 
mationsverhaltens ftihrt, so dag es sinnvoll 
ist, diese Ordnungszust/inde zun/~chst un- 
abhs yon speziellen technologischen 
Fragestellungen in mSglichster Allgemeinheit 
zu studieren. Die Verkntipfung mit der Tech- 
nologie mu$ dann sp/s Bemtihungen vor- 
behalten bleiben. 

II. Allgemeine Grundlagen 
Das ursprtingliche Konzept yon M. und 

G. Friedel (Abb. 1) ist von Hosemann in der 
Theorie der Parakristalle (10) erweitert und 
pr/~zisiert worden. Hosemann  betraehtet all- 
gemeine verzerrte und verwaekelte Punkt- 
gitter und weist darauf  bin, dal3 zur Charak- 
terisierung allgemeiner GitterstSrungen min- 
destens 9 Schwankungsparameter benStigt 
werden. Jede der drei Zellenkanten a, b bzw. 
c kann sowohl dem Betrage als auch der 
Richtungj~ach vom entsprechenden Mittel- 
wert 4, b bzw. ~ abweichen, sodal~ jede 
Zellenkante mit je drei Sehwankungspara- 
metern verkntipft ist. Beispielsweise legen 
die Parameter II n bzw. A~ bzw. L113 (s. Abb. 2 
und Abb. 5) die statistischen Sehwankungen 
der Zellenkanten a in Riehtung yon ~ bzw. b 
bzw. ~ lest, w/~hrend sich die Parameter 
ZJel, A22 und Ass auf die Zellenkanten b bzw. 
die Parameter z131 , ~s~ und Aaa auf die Zellen- 
kanten c, d. h. auf die entsprechenden 
Schwankungen in der g-,/~- bzw. ~-Riehtung 
beziehen. Durch die geeignete Wahl dieser 
Schwankungsparameter kann der allgemeine 
Parakristall u. a. in eine smektische oder aueh 
in eine nematische Struktur tiberftihrt bzw. an 
beliebige andere Spezialf/~lle angepal~t werden. 

~) Vgl. hierzu die interessanten Versuehe von Zau- 
kelies (7) am 6,6 und am 6,10 Polyamid. Da die P~ost- 
ebenen in beiden Fhllen verh~tltnismgl]ig leieht an- 
ein~nder ubzugleiten verm6gen, k6nnen die jeweiligen 
Kristallstrukturen ohne grol~e Sehwierigkeit in nemati- 
sche Rostebenen~nordnungen iibergehen. Demgegen- 
fiber sind die Kettenmolekfile im Innern jeder Rost- 
ebene wegen der Wasserstoffbriicken bzw. der dadurch 
gegebenen zwischenmolekularen Weehselwirkungen 
stets smektiseh angeordnet und k6nnen nieht aneinan- 
der abgleiten. Beides kommt in den makroskopisehen 
Spannungs-Dehnungs-Versuchen yon Zaukelies gut zum 
Ausdruck. 

Andererseits spielen neben den parakristallinen 
Strukturen und den damit verknfipften Gleitm6glich- 
keiten im Kristallverband selbstverstandlich auch noch 
andere Parameter eine entscheidende Rolle, wie ins- 
besondere die Homogenit/~t bzw. Inhomogenit/~t der 
Spannungsverteilung im Innem der Proben (8, 9), 
worauf hier jedoeh nicht eingegangen werden soll. 

Abb. 2 gibt ein parakristallin verzerrtes 
Gitter wieder, wie es etwa in ,,amorphen" 
Hochpolymeren zu erwarten ist. Die Ke~ten- 
molektile mSgen dabei im Mittel zueinander 
parallel vertikal in der Zeichenebene liegen 
und infolge unregelm/igig variierender trans- 
bzw. gauche-Konformationen statistisch va- 
riierende Verktirzungen aufweisen. Gleich- 
zeitig m6gen statistisch wechselnde Stellun- 
gen einzelner Kettenteile seitliche Abstands- 
schwankungen zwisehen den Molektilachsen 
zur Folge haben. Statt  idealperiodiseher 
Netzebenenseharen, wie sie von Idealkri- 
stallen her bekannt sind, treten in derartig 
gest6rten Gittern mehr oder weniger ge- 
krtimmte und gewellte Netzfl~chen auf, die 
sich im zugeh6rigen Interferenzdiagramm 

Abb. 2. Grobsehematisehe Darstellung eines allgemei- 
nen Parakristalles aus parMlelisierten Kettenmolekfilen 

nicht in scharfen Kristallreflexen, sondern in 
verwaschenen und diffusen Fli~ssigkeitsinter- 
ferenzen bemerkbar maehen. Je gr6Ber die 
GitterstSrungen, desto ,,amorpher" sind die 
zugehSrigen RSntgendiagramme und umge- 
kehrt, ohne dab sich jedoch die zugrunde- 
liegende Struktur einem ,amorphen"  Mole- 
kularfilz anzun/thern braucht. Vielmehr kSn- 
nen auch in rSntgen-amorphen Substanzen 
definierte Nahordnungen bzw. Ordnungen in 
kleinen Bereichen und d~mit zusammen- 
h/~ngend sogur morphologische Strukturen 
auftreten. Letzteres geht u.a. aus den Abb. 3 
und 4 yon Geymayer und yon Hendus  hervor, 
die sich auf weichmacherfreies bzw. auf weich- 
gemachtes weitgehend amorphes Polyvinyl- 
ehlorid (PVC) beziehen2), sowie aus Beobach- 
tungen yon Utsuo u. Stein (21), wonach aus 
der L6sung yon handelstiblichem PVC in 
Cyelohexan tiber 20 # grol~e Sph~rolithe ge- 
wonnen werden kSnnen. 

Der elektronenmikroskopisehe Befund yon 
Geymayer (Abb. 3) zeigt eindeutig eine La- 
mellarstruktur, die nach dem Beflmd yon 

2) Die Abb. 3 und 4 sind mir freundlicherweise von 
Herrn Dr. Hendus (BASF) fiberlassen worden. 
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H e n d u s  (Abb. 4) eine entspreehende RSnt-  
genkleinwinkelperiode zur Folge hat ,  oh- 
wohl die atomist isehe S t ruk tu r  der bet reffen- 
den Proben  wei tgehend rSn tgenamorph  ist. 

Abb. 3. Elektronenmikroskopisehe Aufnahme von 
weiehgemaehtem ataktischem Polyvinylehlorid (nach 
Geymayer, Forschungszentrum fiir Elektronenmikro- 

skopie, Graz) 
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Abb. 4. P~6ntgenlangperiode an weichgemaehtem Poly- 
vinylchlorid (PVC) in Abh/tngigkeit yore Weieh- 
maehergehalt (nach Hendus, BASF) 
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• h6her kristallines syndiotaktisches PVC mit 
(~Palatinol AtI, 

der  Ataktizi t / i t  nieht  streng idealperiodiseh, 
sondern allenfalls entsprechend Abb. 2 para-  
kristall in sein kann.  

Die oben genannten  Sehwankungsparame-  
ter  A~e wirken sich auf  die versehiedenen 
Netzfl / iehenseharen in unterschiedl ieher  
Weise aus [vgl. (11)] bzw. f t ihren zu um so 
gr56eren StSrungen,  je grSBer der Winkel  
zwischen der jeweiligen Sehwankungsrieh-  
tung und  der be t raeh te ten  Netzebenenschar  
ist. Dementspreehend  beeintr/~ehtigen die 
Pa r ame te r  AI~, z~21 und ,A31 insbesondere die 
(100)-Sehar, w/thrend sie die (010)- und die 
(001)-Schar unbeeiuf lu6t  lassen. Anderersei ts  
wird die (010)-Netzebenenschar vor  allem 
dureh die Pa rame te r  A12, A22 und Aao " bzw. 
die (00l)-Sehar dureh die Pa r ame te r  Ala, d ,  a 
und d ~  in Mitleidenschaft  gezogen. Ein  und 
derselbe Parakr is ta l l  kann  deshalb gleich- 
zeitig gestSrte als aueh ungestSr te  Netz-  
f lgchenscharen en tha l ten  und  dement-  
sprechend gleichzeitig zu kristall inen als aueh 
, , amorphen"  In te r fe renzen  Anlag geben, ohne 
dab dies irgend etwas mit  einer 2Phasen-  
S t ruk tu r  bzw. einem , , amorphen"  oder kri- 
stallinen Anteil zu tun  hat .  

Zur  Veransehaul iehung sind in Abb. 5 
vier versehiedene ebene Gi t ter  wiederge- 
geben, in denen jeweils nur  einer der vier  
Sehwankungsparamete r  des ebenen Pro-  
blems von Null u  ist. Liegt  die 
Schwankungsr iehtung zu den Molektil- 
aehsen senkreeht,  also , , t ransversal" ,  wie in 
Abb. 5a und e, so t re ten idealperiodisehe 
(0-1)-Netzebenen auf, die zu seharfen Kri-  
stallreflexen auf  dem Meridian AnlaB geben, 
wiihrend alle tfl)rigen Netzfli /ehenseharen ge- 
s t6r t  sind und dementspreehend  diffuse In te r -  
ferenzen hervorrufena).  Liegt der yon  Null 
verseh iedeneSehwankungsparameter  dagegen 
wie in den Gi t tern  Abb. 5b und  d zu den 
Molekiilaehsen parallel, also , , longitudinM", 
so sind mngekehr t  die (1-0)-Netzebenen stS- 
rungsfrei.  In  diesem Fall liegen die seharfen 
Kristalh'eflexe auf  dem Aquator ,  withrend 
insbesondere aueh die Meridianreflexe ver- 
bre i ter t  und diffns sind4). Dementspreehend  
kann  aus der Exis tenz  st6rungsfreier  Netz-  
ebenenscharen t)zw. aus der Beobachtung  

| eingetragenes Schutzzeichen der Badischen Anilin- -- = 
und Soda-Fabrik AG 2) Die diskutierten Strukturen Abb. 5 sind eben, so 

Man dar f  annehmen,  dal3 die Ket tenmoleki i le  
in gleicher Weise wie in der Lamel la r s t ruk tu r  
der Sph/~rolithe aueh hier senkreeht  du tch  
die Lamel len  h indurchlaufen  und  an den 
Lamellenoberfl/~chen zuri ickgefal tet  sind, n u t  
dab die a tomist ische K e t t e n a n o r d n u n g  wegen 

dab prinzipiell nur zwei Millersche Indizes, im vor- 
liegenden Fall die Indizes h und l, zu beriicksichtigen 
sind, w~hrend der Index k fehlt. Dementspreehend sind 
die ( h -  1)-Netz,,ebenen" Geraden bzw. die ( I t -  l)- 
,,Fl/ichen" hier Netzlinien. 

4) ,S, totto~t (12) unterseheidet zwischen ,,transversal" 
und ,.longitudinal" kristallisierten Gittern, wobei er 
sich allerdings nicht auf die Richtung des jeweiligen 
Schwankungsparameters bezieht, sondern vielmehr auf 

1"  
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entsprechender Kristallreflexe unmittelbar 
auf mSgliche Sehwankungsrichtungen even- 
tueller StSrungsparameter geschlossen wer- 
den, die im allgemeinen keinesfalls stets 
,,transversal" oder ,,longitudinal" liegen 
miissen, sondern vielmehr beliebige Lagen 
einnehmen k6nnen. 
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Abb. 5. Schemazeichnung zur Erl/iuterung der Schwan- 
kungsparameter in ebenen Gittern 

Die Reflexverbreiterungen im Interferenz- 
diagramm eines Parakristalles kSnnen in 
weitgehender Analogie zum klassischen Kri- 
stallitgrSl]eneffekt diskutiert werden, indem 

die Richtung der statistisch sehwankenden Zellenkante. 
In der Iqomenklatur yon Statton sind die Gitter Abb. 5a 
und b longitudinal bzw. die Gitter Abb. 5 c und d trans- 
versal kristallisiert, was unmittelbar der Ausdehnung 
der KristallitgrSl]engquivalente entspricht. Anderer- 
seits ist jedoch zu beachten, dab die longitudinal kri- 
stallisierten Gitter keineswegs immer durch scharfe 
Meridian- bzw. die transversal kristallisierten Gitter 
immer durch scharfe ~_quatorreflexe gekennzeichnet 
sind. Das Auftreten scharfer Meridian- oder ~quator- 
reflexe hgngt nicht yon der Stattonschen Kristallisations- 
richtung, sondern in der erlguterten Weise ausschlie~]- 
lieh von der Richtung der jeweiligen Sehwankungs- 
parameter ab. 

man den jeweiligen StSrungsgrad durch ein 
entsprechendes KristallitgrSBengquivalent 
eharakterisiert (13). Hierzu hat man die ge- 
stSrten Netzflgchen des Parakristalles jeweils 
innerhalb gewisser Teilbereiche dureh ideal- 
periodische l~etzebenenscharen anzunghern 
and so die ursprtingliche Struktur gleichsam 
in ein Haufwerk idealer Kristallite aufzu- 
15sen. Die dabei auftretende KristallitgrSl3e 
stellt ein direktes MaB fiir den St6rungsgrad 
dar und wird als das KristallitgrSBengqui- 
valent der StSrung bezeichnet. Sie ist um so 
kleiner, je grSBer der St6rungsgrad ist und 
umgekehrt und ruft, in gleicher Weise wie die 
tatsgchliehe Kristallitgr5Be, entsprechende 
Reflexverbreiterungen im RSntgendiagramm 
hervor. Dementsprechend kann das jeweilige 
Kristallitgr6Bengquivalent nach den iiblichen 
Methoden zur Kristallitgr5Benbestimmung 
ermittelt  werden. 

Wegen der genannten Analogie zwischen 
der tats/ichlichen Gr6Be idealer Kristallite 
and dem KristallitgrSl]engquivalent inner- 
halb gest6rter Strukturen ist hgufig un- 
klar, wie die experimentell beobachtbaren 
Reflexbreiten zu interpretieren sind, ob sie 
einen Hinweis auf GitterstSrungen enthalten 
oder lediglich die Folge einer speziellen Kri- 
stallitform sind. Eine gewisse Unterschei- 
dungsmSglichkeit zwisehen beiden Fgllen ist 
jedoch wie folgt gegeben. 

Durch die guBere Gestalt eines Idealkri- 
stalles ist ftir sgmtliche Netzebenenscharen 
ein und dieselbe Ausdehnung festgelegt, 
wghrend die verschiedenen Netzebenenscha- 
ren eines Parakristalles im allgemeinen mit 
unterschiedlichen KristallitgrSBengquiva- 
lenten verkniipft sind, wie dies aus dem 
Obenstehenden unmittelbar hervorgeht (vgl. 
Abb. 5). Dementsprechend lgBt sich der 
klassische KristallitgrSi~eneffekt von even- 
tuellen StSrungsverbreiterungen der Re- 
flexe h/~ufig dadurch unterscheiden, dab man 
die Breiten verschiedener Reflexe mitein- 
ander vergleicht und prtift, ob sie dutch eine 
einzige KristallitgrSBe erkl/~rt werden k6nnen 
oder ob sie start dessen auf ein Spektrum ver- 
schiedener Kristallitgr6Bengquivalente hin- 
weisen. Zu beachten ist dabei allerdings, dab 
das gleichzeitige Vorliegen von scharfen so 
wie stark verbreiterten diffusen Interferen- 
zen auch eine Folge stgbchen- oder blgtt- 
chenfSrmiger Kristallbereiche sein kann, so- 
dab sich hieraus alleine noch kein Hinweis 
auf GitterstSrungen ergibt. Neben den Reflex- 
breiten hat  man deshalb auch die Reflexpro- 
file zu diskutieren und insbesondere darauf 
zu aehten, ob die Profile symmetrisch oder 
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unsymmetriseh sind. Dies mgge an Hand der 
liehtoptisehen Beugungsaufnahme Abb. 6 
n/i.her erl/mtert werden. 

Abb. 6 gibt das liehtoptisehe Fraunhofer- 
sche Beugungsbild der zweidimensionalen 
idealperiodisehen Punktstruktur Abb. 6a 
wieder, die in vertikaler i%iehtung wesentlieh 
ausgedehnter ist als in horizontaler R.iehtung. 
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Abb. 6. Lichtoptiseher Jeraunho/erscher Modellversuch 
zur Erl~uterung des Kristallitgrgl]eneffektes bei st/~b- 
ehen- oder bl/~ttehenfgrmigen Kristallbereiehen. Um 
stSrende Nebenmaxima des Gestaltfaktors im Beu- 
gungsbild zu vermeiden, ist eine Struktur mit unregel- 

m/~giger seitlicher Begrenzung gewa,hlt worden. 

Dementsprechend sind die Beugungsmaxima 
im Interferenzdiagramm Abb. 5b in verti- 
kaler Riehtung scharf und schmal, in hori- 
zontaler gichtung dagegen infolge der ge- 
ringeren horizontalen Ausdehnung der beu- 
genden Struktur merklich verbreitert. Da 
alle Netzebenenscharen in der Struktur 
Abb. 6a wegen der idealen Periodizit//t die 
gleiche Begrenzung aufweisen, zeigen alle 
Beugungsmaxima, d.h. alle,,Reflexe", unab- 
h/~ngig yon der jeweils ,,reflektierenden" 
Netzebenenschar den gleichen relativen In- 
tensit//tsverlauf. 

Liegt start eines einzelnen Beugungsgitters 
eine gr66ere Anzahl untereinander identi- 
scher, aber willktirlieh gegeneinander orien- 
tierter Gitter vor, so werden die urspriing- 
lichen Reflexe zu Debye-Scherrer-Ringen ver- 
schmiert, deren Breiten offensichtlieh davon 
abh//ngen, ob die zugrunde liegenden Reflex- 
verbreiterungen beztiglich des jeweiligen 
Ringes eher radial oder eher tangential liegen 
(s. Abb. 7). Radiale Reflexverbreiterungen 
haben breite, bzw. tangentiale Reflexverbrei- 
terungen schmale Debye-Scherrer-Ringe zur 
Folge, so dag das gleichzeitige Auftreten yon 
scharfen und diffusen InteI~ferenzen neben- 
einander kein eindeutiges Kriterium ftir das 

Vorliegen von GitterstSrungen darstellt. Der 
genannte Befund kann vielmehr, wie oben 
erliiutert, auch die Folge st~bchen- oder 
bl/ittehenfgrmiger Kristallbereiche sein. 

Anders liegen die Verh/iltnisse jedoch, 
wenn man neben den Reflexbreiten aueh die 
I~eflexprofile beriieksiehtigt. Wie man sieh an 
Hand der Abb. 7 leieht klar maehen kann, 
mfissen seharfe Debye-Scherrer-Ringe, denen 

- - - - l -  - - - ;  / 

., / ./(oto) / 

! ' ' .  ] 
~ ( t - - - ~ ) - -  t -  '-- ' I (hOO)-Ac.hse 

___~----~ / _ _ _ /  

/ / / 
/ 

- 4 - - - - - / -  ~ t - - - - - -  
(OkO)-Achse J 

Reziproke$ Gitler 

1 (OLO1 

( f ~  Ynten$ildtSver- 
�9 teilung 

' 2 ~  

Abb. 7. Schemazeichnung zur Diskussion der t~ing- 
profile im Debye-Scherer-Diagramm bei st/~bchen- oder 

bl~ittchenfgrmigen Kristallbereichen 

einseitig tangential verbreiterte reziproke 
Gittermaxima zugrunde liegen, unsymme- 
trisch naeh augen hin abgeflachte Profile 
haben. Die innere Flanke der betreffenden 
Ringe mug steiler als ihre/tugere Flanke sein. 
Ist dies nicht der Fall, so kann das Neben- 
einandervorliegen von scharfen und diffusen 
Interferenzen als Hinweis auf entsprechende 
Gitterstgrungen verstanden werden. 

III. R 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  B e o b a c h t u n g e n  an  
e lnsei t ig  ver s t recktem P E T  

Unter speziellen Verstreckbedingungen, 
auf die hier nicht n//her eingegangen werden 
soll, gelingt es, in anfangs amorphem PET 
eine Reihe versehiedener parakristalliner 
Strukturen zu erzeugen, die durch die Rgnt- 
gendiagramme Abb. l l ,  13 und 14 gekenn- 
zeiehnet sind. Das hierdurch gegebene Ord- 
nungsspektrum entspricht weitgehend dem 
Kristallisationsmechanismus w/ihrend des 
Verstreckvorganges, da man beispielsweise 
bei einer Verstrecktemperatur yon ca. 90 ~ in 
Abh//ngigkeit yore Verstreckverhifltnis ganz 
~hnliche R6ntgenaufnahmen erh//lt. Diese 
sind im allgemeinen allerdings weniger in- 
struktiv, indem sie h/iufig auf das gleichzei- 
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tige Vorliegen verschiedener Ordnungsprin- 
zipien nebeneinander hinweisen, so dal3 die 
einzelnen Ubergangsstrukturen weniger deut- 
lich in Erscheinung treten, als dies in Abb. 11, 
13 und 14 der Fall ist. Andererseits lassen 
sich die betreffenden Aufnahmen zwanglos 
in den weiter unten erl~uterten Kristalli- 
sationsmechanismus einordnen, wie er aus 
den Diagrammen Abb. 11, 13 und 14 folgt, 
so dad die Verstreckkristallisation im wesent- 
lichen nach demselben Schema abls 

Mit zunehmendem Verstreckverhs 
geht das anfangs unorientierte amorphe 
Material mehr und mehr in den orientiert- 
kristallinen Zustand fiber. Dementsprechend 
miil3te die Diskussion des Kristallisationsvor- 
ganges bzw. der dabei auftretenden Uber- 
gangsstrukturen mit der unbekannten und 
problematischen Struktur des ,,amorphen" 
PET beginnen, was aber wenig empfehlens- 
wert ist. Im folgenden wird deshalb die um- 
gekehrte Diskussionsrichtung gew~hlt, um 
yon der bekannten Struktur des kristallinen 
PET ausgehen zu kSnnen. Anstatt die schritt- 
weise Verbessernng der zwischenmolekularen 
Nahordnung mit steigendem Verstreckver- 
hiiltnis zu betrachten, wird im folgenden ge- 
zeigt, wie sieh die zuns idealperiodischen 
Netzebenen des Kristallverbandcs mit zu- 
nehmenden GitterstSrungen mehr und mehr 
auflSsen, wobei man asymptotisch zur Struk- 
tur des amorphen Materials gelangt. Wie be- 
reits gesagt, l~uft der eigentliche Kristalli- 
sationsvorgang selbstversti~ndlich in der um- 
gekehrten Richtung ab. 

Das Faserdiagramm Abb. 8 entspricht der 
voll ausgebildeten Kristallstruktur Abb. 9 
(14). Die zugehSrige Reflexindizierung wird 
durch Abb. 10 wiedergegeben. Da die Gitter- 
zelle des PET triklin ist, d. h. keinen einzigen 
rechten Winkel enth~lt, liegen die Reflexe 

Abb. 8. l~6ntgenaufnahme von axial verstrecktem Poly- 
~thylenterephthalat (monochromatisierte CuK~-Strah- 
lung). Die Verstreckrichtung liegt vertikal in der 

Zeichenebene 

p. 

~ng 
~.rne 

Abb. 9. Gitterzelle im Kristallverband des Poly~thylen- 
terephthalates 

~-Elektronen- 
wechselwirkung 

Dipol. 
wechselwirkung 

(001) und (003) nicht auf dem Meridian des 
RSntgendiagrammes Abb. 8 sondern seitlich 
davon (vgl. Abb. 10 und im Gegensatz dazu 
die Diagramme Abb. l l  und 13). Ferner 
weiehen die Schichtlinienreflcxe (hkl) und 
(hk3) wegen der frfiher diskutierten anomalen 
Kristallitorientierung (15) tells nach oben, 
teils nach unten yon den jeweiligen Schicht- 
linien ab. Grob qualitativ gesprochen sind alle 
Reflexe in Abb. 8 gleich ,,scharf", al]e zu- 
grundeliegenden Netzebenenscharcn also 
gleich gut ausgebildet. 

Demgegeniiber sind die Reflexe in Abb. 11 
znm Teil stark verbreitert und diffus, weisen 
also auf StSrungen und Verzerrungen der ent- 
sprechenden Netzebenen hin. Praktisch un- 
gestSrt sind lediglich die (0-11)-Ebenen, die 
zu scharfen (0-11)-Reflexen Anla6 geben. 
Weiterhin beobachtet man verhs 
scharfe (-112)- und unvollsts separiert 
aueh relativ seharfe (010)-Reflexe. Letztere 
im Original wesentlich deutlicher als in der 
Reproduktion. Darfiber hinans treten scharfe, 
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III 

siehelf6rnfige Meridian-Interferenzen (003)' 
in der 3. Sehiehtlinie, sowie seharfe, Mlerdings 
intensit/~tssehwaehe Meridianreflexe (001)' in 
der 1. Sehiehtlinie aufS). - Wiihrend die 
(003)'-Interferenzen eventuell auf  eine Ver- 

I I I I , 
26.3 ~ 28.4 ~ 31" 32 ~ 36,4 ~ 

17 

A 

I 
24,8 ~ 

._ - :~  ~ ~ - -  

,~ I ! 
9.9 16 ~ 21,2o23,7o 2Z7O 32,7  o 41,2 o 

i %.. 

II 
17.3 ~ 2 2 , 5  ~ 2 5 . 7  ~ 

I I I 
32,5 o 3Z8~ 39,5 ~ 

Abb. 10. Indizierungsschenm der Kristallreflexe in 
Abb. S 

Abb. 11. R6ntgenaufnahme yon ~xial verstrecktem 
p~r~kristullinem Polyhthylenterephthal~t (Ni-gefilterte 
Cu-Strahlung). Die Verstreckrichtung liegt vertikM in 

der Zeichenebene 

sehmierung und Uberlagerung der idealen 
(-103)- und (0-13)-Reflexe zuriiekgeftihrt 
werden k6nnen, sind die (001)'-i~eflexe mit 
dem ideMen PET-Git ter  bzw. mit einer 

5) Die Indizierung (h kl)" soll zum Ausdruck bringen, 
dab die betreffenden Netzflgchen nicht unmittelbar mit  
entsprechenden Ebenen der KristMlstruktur identifi- 
ziert werden kSnnen. 

triklinen Gitterzelle, deren c-Aehse zur Ver- 
streckriehtung im wesentlichen parallel liegt, 
unvereinbar. Die (001)'-Reflexe weisen st, att  
dessert auf  ein im Mittel monoklines Gitter 
hin, in dem die (001)'-Netzebenen, oder vor- 
sichtiger Netzfl/ichen, zur c-Aehse im Mittel 
orthogonM liegen. Danaeh ist es also nieht 
m6glich, den teihveise diffusen Charakter des 
Diagrammes Abb. 11 auf eine spezielle Kri- 
stMlitform zuriiekzufiihren. B1/ittehenf6rmige 
Kristallbereiche, in denen die (100)-Netzebe- 
nen zur fl/ichenhaften Ausdetmung der J3e- 
reiche parallel liegen, haben im reziproken 
Gitter zwar st/ibchenf6rmige Maxima ent- 
sprechend Abb. 6 und 7 zur Folge, die bei 
axiMsymmetrisehen Proben zu diffusen (100)-, 
aber seharfen (010)- und analog dazu auch 
zu seharfen (0-11)-Ringen verschmiert sind. 
Derartige KristMlbereiehe k6nnten deshMb 
zwar die teils seharfen, teils diffusen Inter- 
ferenzen in Abb. 11, keinesfalls aber die 
(001)'-Reflexe auf dem Meridian erkl/iren, da 
diese ein monoklines Gitter zur Vorausset- 
zung haben, w/ihrend das ideMe PET-Gitter  
triklin ist. AuBerdem mtiBten Mle scharfen 
Interferenzen nach auBen verwasehene, nn- 
symmetrische Profile aufweisen, wenn der 
teilweise diff, se Charakter der Abb. l l  dureh 
bl/~ttehenf6rmige Kristallbereiehe bedingt 
w/ire (vgl. das zu Abb. 6 und 7 Gesagte). 
Dies ist aber zumindest bei den (0-11)-Re- 
flexen mit Sieherheit auszusehlieBen. 

Wegen des gleiehzeitigen Auftretens sehar- 
fer (0-11)- und (-ll2)-Reflexe mug die 
Sehwankungsriehtung der Gitterverwaeke- 
lung sowohl zu den (0-11)- Ms aueh zu den 
(-l l2)-Ebenen parallel oder zumindest n/ihe- 
rungsweise parallel liegen. Nur unter dieser 
Voraussetzung bleiben beide Netzebenen- 
seharen gleiehzeitig yon der Gitterverwaeke- 
lung unbeeinflnBt, so dab die Sehwankungs- 
riehtung zumindest ngherungsweise dureh 
die Sehnittgerade zwisehen den ideMen (0- l 1)- 
und (-l l2)-Ebenen gegeben ist, deren Lagen 
aus Abb. 12 entnommen werden kSnnen. Wie 
man sieh leieht iiberzeugt, liegt die so er- 
mittelte Schwankungsrichtung aueh zu den 
(010)-Ebenen, die dureh die Zellenkanten a 
nnd c gegeben sind, n/iherungsweise parallel. 
Sie ist also aueh mit den unvollst/indig sepa- 
rierbaren (010)-Reflexen (s. Abb. l l )  ver- 
tr/iglich. 

Aus sterisehen Grfinden ist bei der Gitter- 
verwaekelung hier nur eine Aufweitung, nicht 
aber eine Verengung der zwisehenmolekula- 
ren Abst/inde zn berfieksichtigen. Infolge- 
dessert kann man sich an Hand der Abb. 12a 
]eicht davon fiberzeugen, dag die in Abb. 11 
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zum Ausdruek kommende GitterstSrung auf 
eine hexagonale Sts der Ket- 
tenmolekfile hin tendiert. Bei festgehaltenen 
Eckpunkten A und B (Abb. 12a) weist die 
Schwankungsrichtung der reehten unteren 
Zellenecke in guter N~herung aufden Punkt C 
hin, der mit don Punkten A und B ein gleich- 
seitiges Dreieck bildet. Hierzu passend sind 

I 

o--  ,,:9o.5o I i 
I , ,  

~  ~176 T,7 
c=10,75.,~ "y=112= " ~ . ~ . .  - . . .A,/  u 

Abb. 12. Sobemazeichnung zur Erl~uterung der in 
Abb. 11 zum Ausdruck kommenden Gitterverwaeke- 
lung. Der Doppelpfeil S kennzeichnet die Schnittger~de 
zwischen den kristallographischen (-112)- und (-0]l)- 

Ebenen 

die (100)-Interferenzen in Abb. 11 nicht nur 
verbreitert und diffus, sondern liegen gleich- 
zeitig bei etwas kleineren Streuwinkeln als die 
(100)-Reflexe des idealen PET-Gitters. Aus 
ihrer Lage ergibt sich zumindest qualitativ 
eine Auflockerung des mittleren (100)-Netz- 
ebenenabstandes um ca. 10~ gegeniiber dem 
idealen (100)-Abstand, wobei gleiehzeitig 
auch der (010)-Abstand geringffigig, d. h. um 
ca. 4% aufgeweitet zu sein seheint. Letzteres 
ist allerdings aul3erordentlich unsicher. 

Die in Abb. 12 wiedergegebene Schwan- 
kungsrichtung S ist gegen die c-Aehse des 
Gitters geneigt. Bei vertikaler c-Achse ist die 
nach vorn zeigende und durch S gekennzeich- 
nete Spitze des Doppelpfeiles (s. Abb. 12b) 
gegenfiber der nach hinten zeigenden Spitze 
angehoben. Demzufolge ist die Gitterver- 
wackelung nieht nur mit einer Aufweitung 
des ( 100)-Netzebenenabstandes, sondern 
gleichzeitig auch mit einer gegenseitigen 
Ls der Kettenmolekfile in 
Kettenriehtung verknfipft. Dureh die Ver- 
wackelung geht das im idealen Fall trikline 
Gitter mehr oder weniger vollsts in ein 
monoklines Gitter fiber, in dem die seitlich 
benaehbarten Kettenmolekfile, in Ketten- 
riehtung gesehen, auf gleicher HShe liegen. 
Die in Abb. l l  sichtbaren (001)'- und (003)'- 

Interferenzen ffigen sich also zwanglos in das 
skizzierte Bild ein. Die skizzierte Auflocke- 
rung der idealen Kristallstruktur ist often- 
sichtlich auf eine unvollst~ndige Orientie- 
rung der Benzolkernebenen zurfickzuffihren, 
derzufolge die Kettenmolekiile im statisti- 
schen Mittel einen kreisfSrmigen Querschnitt 
annehmen, der am besten mit einer hexa- 
gonalen St~bchenpackung vertrs ist. 
Dadurch wird gleichzeitig auch der ~bergang 
yore idealen triklinen zum im Mittel mono- 
klinen Gitter verstKndlich. Im statistischen 
Mittel rotationssymmetrische Molektile k6n- 
nen prinzipiell keinen AnlaB zu definierten 
Ls zwischen seitlieh be- 
nachbarten Molekiilen geben. Sie kSnnen nur 
smektisch oder nematisch gepackt sein, wo- 
bei im vorliegenden Fall wegen der St~rke der 
zwischenmolekularen Wechselwirkungen die 
smektische Packung realisiert ist. Die in 
Abb. 12 dargestellte Schwankungsrichtung S 
finder so eine roll befriedigende anschauliche 
Deutung. 

Im l~Sntgendiagramm Abb. 13 sind nur 
noch die siehelfSrmigen Meridianreflexe (003)' 
und die sehr intensits Refiexe 
(001)' seharf, d. h, ,,kristallin". Alle fibrigen 
Interferenzen sind dagegen vSllig diffus bzw. 
,,amorph". Im wesentlichen existieren nur 
noch die im Mittel senkrecht zur Faserachse 
liegenden (001)'-Ebenen, w/~hrend alle fibri- 
gen NetzflKchen auSerordentlich stark ge- 
stSrt sind. Es ws aber falsch zu meinen, 

Abb. 13. RSntgenaufnahme von axial verstrecktem 
parakristallinem Polyathylenterephthalat, Aufnahme- 

bedingungen wie in Abb. 11 

da~ sich die tibrigen Netzfl~chen vSllig auf- 
gelSst haben. W~re dies n~mlieh der Fall, 
so mfi]te die gesamte diffuse Intensit~t in 
einem isotropen ,,amorphen" Halo verteilt 
sein, w~hrend sie in Wirklichkeit auf dem 
J~quator konzentriert ist. Ein isotroper 
,,amorpher" Halo ist in Abb. 13 allenfalls 
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andeutungsweise sichtbar. Die Molektile bil- 
den eine im Mittel hexagonale Stgbchenpak- 
kung, die wegen des ovalen Molektilquer- 
schnittes zwar starke Abstandsschwankun- 
gen zwischen den Molekiilachsen aufweist, 
dennoeh aber parallel zur Molekiilachse lie- 

ende Netzfl//chen enth/ilt, die die diffuse 
quatorstreuung hervorrufen. Der dabei 

realisierte mittlere Netzflgchenabst.and be- 
t.rggt etwa 4,5 A, wghrend die idealen (100)- 
und (-ll0)-Abstgnde gleich 3,5 A bzw. 3,9 A 
sind. Der Abstand des Punktes C yon der 
Linie A - B  (Abb. 12a) ist gleich dem idealen 
(010)-Abstand, also gleich 5,1 A. Die in der 
diffusen )[quatorstreuung der Abb. 13 zum 
Ausdruck kommenden parallel zur Faseraehse 
liegenden Netzfl//chen sind deshalb in keiner 
Weise, weder mit den idealen Netzebenen der 
voll ausgebildeten Kristallstruktur noeh 
direkt mit der in Abb. 12 a durch die PunkteA,  
B und C angegebenen Stgbchenpaekung, zu 
identifizieren. Es ist deshalb verstgndlich, 
daft insbesondere die (0-11)-Netzebenen bei 
einer Auflockerung der idealen KristMlstruk- 
tur in Richtung auf  eine hexagonale Stgb- 
ehenpaekung hin (Abb. 11) zungchst erhalten 
bleiben, in der Stgbchenpackung selber dann 
abet verloren gehen, so daft in Abb.13 keiner- 
lei (0-11)-Interferenzen auftreten. 

Der Netzebenenabstand der senkrecht zur 
Faserachse liegenden (001)'-Ebenen ist gleich 
10,7 A, also durch die Lgnge der monomeren 
Einheit in trans-Konformation gegeben. In 
der hexagonMen Stgbehenpackung Abb. 13 
mtissen deshalb gewisse Teilbereiche existie- 
ren, innerhalb derer s/imtliche Kettenmole- 
ktile trans-Konformation besitzen, da nur so 
der idealperiodische Netzebenenabstand yon 
10,7 A auftreten kann. Gleichzeitig mfissen 
die entsprechenden Kettenmolekiile inner- 
halb dieser trans~Bereiche, in L~ngsrichtung 
gesehen, auf  gleicher HShe liegen, wie sich 
aus folgendem Befund ergibt.. 

Die sichelfSrmige (003)'-Interferenz liegt 
innerhalb der Meftgenauigkeit exakt auf 
einem Debye-Scherrer-Kreis. Ihre Verbrei- 
terung ist danach ausschlieftlich durch eine 
teilweise Desorientierung, nicht abet dureh 
eine statistische StSrung, insbesondere nieht 
dureh eine ,,Aufrauhung" der betreffenden 
Netzebenen gegeben, wie sie aus einer sta- 
tistisehen L/~ngsversehiebung der seitlich 
benachbarten Kettenmolekiile resultieren 
wiirde. Eine solche Aufrauhung h/~tte eine 
horizontale Verbreiterung der (003)'-Re- 
flexe 1/~ngs der Schichtlinien, aber keine 
siehelfSrmige Verbreiterung 1//ngs der De@e- 
Scherrer-Kreise zur Folge. Innerhalb der 

Beobachtungsgenauigkeit sind die (001)'- 
F1/ichen also tatsgchlich eben, so daft gegen- 
seitige Lgngsversehiebungen zwisehen den 
seitlich benachbarten Kettenmolekiilen zu- 
mindest innerhalb gewisser Teilbereiche aus- 
geschlossen werden kSnnen. 

Im Gegensatz hierzu treten die ,,kristal- 
linen" (001)'- und (003)'-Interferenzen der 
Abb. 13 im RSntgendiagramm Abb. 14 nicht 
mehr auf. Infolge einer statistisehen Dureh- 
mischung der monomeren Einheiten mit 
trans- oder gauche-Konformation haben sich 
die entsprechenden Netzebenen vSllig aufge- 
15st, wobei die hexagonale Stgbchenpackung 
der Molektile.. jedoch weitgehend erhalten 
geblieben ist. U1)er die relativen trans-gauche- 
Anteile sagen die Diagramme Abb. 13 und 
Abb. 14 nichts aus. Diese kSnnen in beiden 

Abb. 14. RSntgenaufnahme yon axial verstrecktem, 
orientiert-amorphem PolyathylenterephthMat, Auf- 

nahmcbedingungen wie in Abb. I 1 

Fgllen gleich oder aueh untersehiedlich sein. 
Aussehlaggebend ist lediglich, daft die vor- 
handenen trans-Konformationen im einen 
Fall teilweise entmischt sind, im anderen Fall 
dagegen nieht. - In gleieher Weise 1/iftt 
Abb. 14 auch keine Aussage dartiber zu, ob 
/~hnlich wie in Abb. 13 irgendwelche Lage- 
korrelationen zwischen den Dipolen der 
Estergruppen oder den n-Elek~ronen der 
Benzolkerne realisiert oder ob die seitlich 
benachbarten Kettenmolektile in Lgngs- 
richtung willkiirlich gegeneinander ver- 
schoben sind. 

IV. Isotropes PET 
Bei der isothermen Kristallisation yon un- 

verstreektem PET findet man RSntgen- 
streukurven entsprechend Abb. 15 (16). 
Liegt die KristMlisationstemperatur unter 
ca. 140 ~ so beachtet man bei Verwendung 
yon Cu K~-Strahlung bei 2 v q = 17 ~ 
(9 = 8,5 ~ eine einzige relativ breite Inter- 
ferenz, (tie bei hSheren Kristallisations- 
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temperaturen, d .h .  bei Temperaturen iiber 
ca. 150 ~ in die beiden Interferenzen (0-11) 
und (010) aufspaltet (s. Abb. 9 und Abb. 10). 
Entsprechendes gilt fiir die Interferenzen 
bei 2 v ~ = 22 ~ (,~ = 11~ Dieser Befund 
hat  teilweise zu der Annahme geftihrt, dag 
sich bei Kristallisationstemperaturen unter 
ca. 140 ~ start der idealen Kristallstruktur 
zun~ehst nur eine parakristalline Struktur 
ausbildet, in der die Molekiilachsen zwar in 
gleicher Weise wie im Kristallverband ange- 
ordnet sind, die Molekiile selber aber in 
Ls willkiirlich gegeneinander ver- 
sehoben sein sollen (l 7). Wiirde dies zutreffen, 

(IO0) 

(olo) (fro) 

i 

4 ~ 8" 12" 16 ~ O' 

Abb. 15. R6ntgenstreukurven von isotropem Poly- 
~thylenterephth~lat naeh Zachmann und Schmidt (16). 

a) isotherm bei 140 ~ kristallisiert, 
b) isotherm bei 220 ~ kristallisiert, 
c) bei 260 ~ kristallisiert, langsam erhitzt und lang- 

sam abgekiihlt. 

so erg~be sieh zu den oben diskutierten Struk- 
turen ein bemerkenswerter Gegensatz, da 
sich danach bei der thermischen Kristalli- 
sation im wesentlichen nematisehe Uber- 
gangsstrukturen bilden wtirden, w~hrend 
die Ubergangsstrukturen bei der Verstreek- 
kristallisation im wesentliehen smektisch 
sind (vgl. Abb. 1). 

])er Mechanismus der Verstreckkristalli- 
sation weist auf definierte zwisehenmoleku- 
lare Attraktionszentren bin, die einer gegen- 
seitigen L~ngsverschiebung zwischen seitlieh 
benachbarten Kettenmolekiilen im Wege 
stehen und die dureh die Ester-])ipole sowie 
durch die n-Elektronen der Benzolkerne ge- 
geben sein dfirften. ])ementsprechend mug 
man erwarten, daI3 sich die genannten Attrak- 
tionszentren auch bei der thermischen Kri- 

stallisation bemerkbar machen und dort 
gleiehfalls smektisehe Strukturen begiinsti- 
gen. Infolgedessen ist zu priifen, ob die Streu- 
kurve Abb. 15a nicht auf andere Weise, 
insbesondere unter Beriicksichtigung des 
Kristallitgr6Beneffektes, gedeutet werden 
kann oder ob sie tats~chlieh zwingend auf 
eine nematische Molekiilanordnung hinweist. 
Letzteres ist, wie sich leicht zeigen l~Bt, nieht 
der Fall. Die (0-11)- bzw. (010)-Reflexe liegen 
bei 20 = 16 ~ bzw. bei 20 = 17,3 ~ , so dab 
ihr gegenseitiger ,,Abstand" nur A 2 .# = 1,3 ~ 
betr~gt, h n  Debye-Scherrer-Diagramm mtis- 
sen sich deshalb beide Interferenzen zu einem 
einzigen breiten Intensits  bei 
2v~ ~ 16,6 ~ tiberlagern, sobald ihre Halb- 
wertsbreiten grfi~er als 1,3 ~ sind. Dies ist aber 
bereits dann der Fall, wenn die Kristallbe- 
reiche senkrecht zu den (010)-Netzebenen 
kleiner a]s ca. 70A sind, was immerhin 
etwa 14 idealperiodisch aufeinanderfolgen- 
den Netzebenen entsprieht. ])er Unterschied 
zwischen den Diagrammen Abb. 15a, 15b 
und e kann deshalb zwanglos als Folge unter- 
schiedlieher Kristalli tgrfgen aufgefaBt wer- 
den. Bei Kristallisationstemperaturen unter 
ca. 140 ~ bleibt die Kristallitdicke senkrecht 
zu den (010)-Ebenen offensiehtlich unter 
70 A, w/ihrend die Kristallitdieken bei hfhe- 
ren Kristallisationstemperaturen fiber ca. 
70 A hinaus anwaehsen. Andererseits kann 
selbstverst/~ndlich aber nicht ausgeschlossen 
werden, dag der relativ diffuse Charakter des 
])iagrammes Abb. 15a zumindest teilweise 
dureh Gitterstfrungen mitbedingt sein kann. 
Dies wird u .a .  dureh vergleiehende Unter- 
suehungen von Farrow und Ward (18) nahe- 
gelegt, die bei thermisch kristallisiertem PET 
his zu Kristallisationstemperaturen yon 
ca. 130 ~ merkliche ])iskrepanzen zwisehen 
der Ultrarot- und der g6ntgenkristalliniti~t 
festgestellt haben6). 

Die Untersuchung des thermischen Kri- 
stallisationsmeehanismus an isotropem 
PET trifft auf erhebliehe Schwierigkeiten. 
Zufglligerweise liegt die siehelf6rmige Meri- 
dianinterferenz (003)' in Abb. 10 und 13 
praktisch bei dem gleichen Streuwinkel wie 
der ideale (100)-I~eflex, da die Zellenkante 
c = 10,75 ~ gerade etwa gleich dem drei- 
faehen (100)-Netzebenenabstand yon 3,5 A 
ist. ])as Intensit~it~maximum bei 2 ~ = 26 ~ 
(~ = 13 ~ ) (Abb. 15a) kann deshalb auger 
der (100)- aueh die (003)'-Interferenz ent- 

6) Noch gr61~er sind die Diskrepanzen allerdings beim 
verstreckten Material, was wegen der oben diskutierten 
parakristallinen L~bergangsstrukturen kaum verwun- 
dern kann. 
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halten, so dab sich die Unterseheidung.s- 
merkmale beispielsweise zwisehen den II6nt- 
gendiagrammen Abb. 8 und Abb. 11 in den 
Goniometerkurven Abb. 15 verwisehen. - 
Wghrend Zachmann (19) bei der Bereehnung 
einiger Entropieeffekte davon ausgeht, dab 
einzelne monomere Einheiten nacheinander 
und gleiehsam nnstetig vom ,,amorphen" 
zum kristallinen Zustand fibergehen, ist 
durehaus aueh bei der thermisehen Kristalli- 
sation ein ghnlieher Meehanismus wie bei der 
Verstreekkristallisation denkbar, ohne daf~ 
sieh dieser r6ntgenographiseh unmittelbar 
bemerkbar zu maehen braueht. Im Unter- 
sehied zu der Annahme yon Zachmann mfil3- 
ten dann jeweils mehrere monomere Einhei- 
ten gleiehzeitig bzw. kooperativ und stetig 
ihre gegenseitige Anordnung vervollkomm- 
nen und so fiber eine Reihe von Zwisehen- 
strukturen veto amorphen zmn kristallinen 
Zustand gelangen. Ein derartig kooperativer 
Mechanismus seheint insbesondere im Hin- 
blick auf die partiellen Sehmelz- und Neu- 
kristallisationsph/tnomene (20)//ul3erst plau- 
sibel zu sein. 

Im Vorausgehenden ist die kritische Kri- 
stallitgr6ge abgeschgtzt worden, unterhalb 
deter sieh die (0-11)- und die (010)-Inter- 
ferenzen zu einem einzigen Intensit/itsmaxi- 
mum bei 2,0 = 17 ~ fiberlagern. Analog dazu 
finder man, dab die drei Intensitgtsmaxima 
in Abb. 153 nur so lange voneinander sepa- 
riert sind, wie die KristMlitgr613e bzw. das 
Kristallitgr61~en/iquivalent ffir s/imtliehe 
Netzebenen gr6Ber als ea. 15 A ist. Wird 
diese Gr6ge untersehritten, so iiberlappen sieh 
die genannten Maxima in Abb. 153 zu einem 
einzigen breiten ,,amorphen" Halo. Im Ex- 
tremfall kSnnte deshMb 100% ig kristallines 
PET r6ntgenograi)hiseh als vollst/indig 
amorph erseheinen, falls die Kristallbereiehe 
kleiner als 15 A sind, senkreeht zur Molekiil- 
aehse also einen Quersehnitt yon nur etwa 
3 • 3 = 9 Gitterzellen besitzen, tlertieksieh- 
tigt man aber, dag es sieh bei den 15 ~_ in 
Wirkliehkeit nieht um die KristallgrSlle, 
sondern um das Kristallitgr613engquivalent 
handelt, so ist der ,,amorphe" Halo des nieht- 
kristallisierten PET offensiehtlich mit einem 
relativ hohen Ordnungsgrad in der gegen- 
seitigen Kettenanordnung vertrgglieh, der 
weitgehend der hexagonMen Stgbehenpak- 
kung entspreehen k6nnte. Aus dem Studium 
des ,,amorphen" Halos und dessen Vergnde- 
rungen bei der flgehenhaften Verstreekung 
folgt, dab diese Vermutung der Wirkliehkeit 
sehr nahe kommen muff, worfiber jedoeh erst 
spiiter beriehtet, werden sell. 

Z usamme~/as,s'ung 
Unter speziellen Verstreekbedingungen gelingt es, 

in anfangs amorphem Polygthylenterephthalat (PET) 
eine Reihe versehiedener parakristalliner Zwischen- 
strukturen zu erzeugen, die in der vorliegenden Arbeit 
diskntiert werden. Man gelangt dabei zu einem Spek- 
trum versehiedener Ordnungszustgnde, (tie den Kri- 
stallisationsvorgang wghrend der Verstreekung von 
amorphem PET eharakterisieren. Danaeh bildet sich 
zungohst eine nematiseh-hexagonale St/ibehenpaekung 
der ~[olekiile aus, die bei h6heren Verstreckgraden in 
eine smektisehe Paeknng fibergeht, gleichzeitig bilden 
sieh sog. trans-Bereiehe, die dadurch gekennzeiehnet 
sind, dab sgmtliehe Monomer-Einheiten dieser 13ereiehe 
in trans-Konformation vorliegen. Die ursprtingliehe 
rgumliehe Dnrehmisehung yon trans- und gauche- 
Konformationen wird also zugunsten einer teilweisen 
Entmisehung der trans-Konformationen aufgehoben. 
Diese zun~iehst noeh statistiseh-axialsymmetrisehe 
Struktur geht ansehlieBend dureh eine sehrittweise 
Ansriehtnng der Benzolkernebenen in das bekannte 
trikline Gitter des kristallisierten PET tiber. - Das 
amorph-kristMline 2-Phasen-SIodell ist zur Besehrei- 
bung des diskutierten Kristallisationsvorganges absolut 
ungeeignet. 8tat t  naeh dem kristallinen Anteil wird in 
der vorliegenden Arbeit deshalb danaeh geffagt, in 
weleher Reihenfolge die versehiedenen Netzebenen des 
endgiiltiven Kristall~itters in Ersoheinung treten. 

Literary r 
1) JTriedel, M. und G., Z. Krist. 79, 1 (1931). 
2) Ri~ne, F., Z. Krist. 82, 379 (1932); Trans. 

Faraday Soc. 29, 1032 (1933). 
3) Miller, R. L.. Polymer 1, 135 (1960). 
4) Bonart, R., Makromol. Chem. 92, 149 (1966). 
5) Bonart, R., unver6ffentlichte Messungen. 
6) Sprague, B. N. und H. Noether, Textile Res. J. 31, 

858 (1961). 
7) Zaukelies, 1). A., R. Buchdahl und 1). A.  Zau. 

kelies, J,  Appl. Phys. 33, 2797 (1962); Angew. Chem. 74, 
569 (t962). 

8) Moseley, IV. IV., J. Appl. Pol. Sci. 7, 187 (1963). 
9) Takayanagi, M., H. Harimu und Y. Iwata, 3'ie- 

moirs of the Faculty of Engineering, Kynshn Uni- 
versity 23, 1 (1963); Takayanagi, M., 5lemoirs of the 
Facul~cy of Engineering, Kyushu University 23, 41 (1963). 

10) Hose.mama R. und S. N. Bagchi, Direct Analysis 
of Diffraction by Matter (Amsterdam 1962). 

11) Bonart, R., Z. Krist. 109, 296 (1957). 
12) Stattou, W. 0., Annals N. Y. Aead. Sei. 83, 27 

(1959); Bohn, U. R., J. R. Sehae/gen und IV. O. S&tton, 
J. Polymer Sei. 55, 53l (1961). 

13) R uscher, ('h., Faserforschung u. Tcxtiltechnik 9, 
485 (195g). 

14) de Doube~!t, Iq. P., C'. W. Bun~ und U. J. Brow~a 
Prec. Roy. 8oc. 226 A, 531 (1954). 

15) Bonart, R., Koll. Z. 199, 136 (1964). 
16) Zachmuzr~u H. (,. nnd (L F. SchmMt, Makromol. 

Chem. 52, 23 (1962). 
17) Kilian, H. G., H. Holbolh und E. Jenckel, Koll. 

Z. 172, 166 (1960). 
18) Farrow, G. und [. M. W,rd, Polymer 1, 320 

(1960). 
19) Zachmann, ti.  (L, Z. Naturforsch. 20a, 719 

(1965). 
20) Zachmann, H. r und H. A.  Ntuart, Makromol. 

Chem. 41, 148 (1960). 
21) Ulsuo, A. und R. N. Nteiu, Polymer Letters 3, 49 

(1965). 
Ans,.hrift (h,s Vm'fass,,rs: 

1)r. R. Bomtrt, Ingmlimw-Abt(,ilung f, ir Angewandte Physik 
tier Farbenfabriken Bayer AG, 5090 Leverkuscn 


