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1. Einfiihrung und Problemstellung

Bei der Untersuchung sog. kristalliner
Flissigkeiten unterscheiden M. und G. Friedel
(1) zwischen nematischen und smektischen
bzw. F. Rinne (2) zwischen x- und f-para-
kristallinen Strukturen (Abb. 1). Diese sind
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Abb. 1. Nematische a) und smektische b) Strukturen in
Fliissigkeiten mit stabchenférmigen Molekiilen
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durch quasi-periodische Anordnungen meist
stdbchenférmiger Molekiile gegeben, also
weder véllig 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.

(Eingegangen am 3. Mérz 1966)

In Abhingigkeit von der jeweiligen Mole-
kiilform bilden sich vielmehr definierte Nah-
ordnungen aus, die jedoch zu keiner Fern-
ordnung AnlaBl geben [vgl. (5)].

Ahnliches gilt fiir ,,amorphe‘ Hochpoly-
mere, in denen sich die seitlich benachbarten
Kettenmolekiile bevorzugt parallel anord-
nen konnen, ohne dafl die dadurch bedingte
molekulare Nahordnung zur Kristallisation
zu fihren braucht [vgl. hierzu die Abb. 3
und 4, sowie die Beobachtungen von BE. L.
Miller (3) am Polypropylen]. In gewissen
Fillen kann die erhohte Nahordnung der
Kettenmolekiile die Kristallisation sogar
blockieren, wie es beim Polycarbonat der
Fall zu sein scheint (4). Die hiermit wver-
kniipften und gegebenenfalls variierenden
Ordnungszustédnde im ,,Amorphen‘‘ sind von
hohem technologischen Interesse. Héufig
hédngen nadmlich die mechanischen Eigen-
schaften der Hochpolymeren weniger von der
GroBle des ,,amorphen‘ Anteiles als vielmehr
von dessen Struktur ab, so dafl der Kristal-
linitdtsgrad eine demgegeniiber nur unter-
geordnete Rolle spielt (5, 6).

Anschaulich ist unmittelbar evident, daf
smektische Molekiilanordnungen im allge-
meinen eine hohere Scherfestigkeit besitzen
werden als nematische Anordnungen, da
letztere zu flieBen vermogen, ohne daf3 sich
ihr Strukturprinzip adndert. In smektischen
Strukturen miissen demgegeniiber zunichst
die zwischenmolekularen Attraktionszentren
iiberwunden werden, die zur Ausbildung der
Struktur gefithrt haben. Erst dann kann die
smektische Molekiilanordnung in eine ne-
matische Anordnung zerfallen und zu flieBen
beginnen. Dementsprechend ist bei smek-
tisch geordneten Substanzen mit einer um so
ausgeprégteren Fliefigrenze 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, daB die Kenntnis aller
parakristallinen Ordnungszustidnde, die in
einer Substanz realisiert sein konnen, zu
einem vertieften Verstdndnis ihres Defor-
mationsverhaltens fiihrt, so daf} es sinnvoll
ist, diese Ordnungszustdnde zunédchst un-
abhingig von speziellen technologischen
Fragestellungen in méglichster Allgemeinheit
zu studieren. Die Verkniipfung mit der Tech-
nologie muf} dann spéteren Bemiihungen vor-
behalten bleiben.

II. Allgemeine Grundlagen

Das urspriingliche Konzept von M. und
G. Friedel (Abb. 1) ist von Hosemann in der
Theorie der Parakristalle (10) erweitert und
prazisiert worden. Hosemann betrachtet all-
gemeine verzerrte und verwackelte Punkt-
gitter und weist darauf hin, daB zur Charak-
terisierung allgemeiner Gitterstérungen min-
destens 9 Schwankungsparameter bend&tigt
werden. Jede der drei Zellenkanten a, b bzw.
¢ kann sowohl dem Betrage als auch der
Richtung nach vom entsprechenden Mittel-
wert @&, b bzw. ¢ abweichen, sodafl jede
Zellenkante mit je drei Schwankungspara-
metern verkniipft ist. Beispielsweise legen
die Parameter A, bzw. A, bzw. 4,5 (s. Abb. 2
und Abb. 5) die statistischen Schwankungen
der Zellenkanten @ in Richtung von @ bzw. b
bzw. ¢ fest, wahrend sich die Parameter
Ay, Agp und Ayg auf die Zellenkanten & bzw.
die Parameter Ay, 45, und 4, auf die Zellen-
kanten ¢, d. h. auf die entsprechenden
Schwankungen in der @-, b- bzw. é-Richtung
beziehen. Durch die geeignete Wahl dieser
Schwankungsparameter kann der allgemeine
Parakristall u. a. in eine smektische oder auch
in eine nematische Struktur iiberfithrt bzw. an
beliebige andere Spezialfille angepalit werden.

1) Vgl. hierzu die interessanten Versuche von Zau-
kelies (7) am 6,6 und am 6,10 Polyamid. Da die Rost-
ebenen in beiden Fillen verhiltnismaBig leicht an-
einander abzugleiten vermégen, konnen die jeweiligen
Kristallstrukturen ohne grofle Schwierigkeit in nemati-
sche Rostebenenanordnungen iibergehen. Demgegen-
iiber sind die Kettenmolekiile im Innern jeder Rost-
ebene wegen der Wasserstoffbriicken bzw. der dadurch
gegebenen zwischenmolekularen Wechselwirkungen
stets smektisch angeordnet und konnen nicht aneinan-
der abgleiten. Beides kommt in den makroskopischen
Spannungs-Dehnungs-Versuchen von Zaukelies gut zum
Ausdruck.

Andererseits spielen neben den parakristallinen
Strukturen und den damit verkniipften Gleitmoglich-
keiten im Kristallverband selbstverstandlich auch noch
andere Parameter eine entscheidende Rolle, wie ins-
besondere die Homogenitit bzw. Inhomogenitit der
Spannungsverteilung im Innern der Proben (8, 9),
worauf hier jedoch nicht eingegangen werden soll.

Abb. 2 gibt ein parakristallin verzerrtes
Gitter wieder, wie es etwa in ,,amorphen®
Hochpolymeren zu erwarten ist. Die Ketten-
molekiile mogen dabei im Mittel zueinander
parallel vertikal in der Zeichenebene liegen
und infolge unregelméBig variierender trans-
bzw. gauche-Konformationen statistisch va-
riterende Verkiirzungen aufweisen. Gleich-
zeitig mogen statistisch wechselnde Stellun-
gen einzelner Kettenteile seitliche Abstands-
schwankungen zwischen den Molekiilachsen
zur Folge haben. Statt idealperiodischer
Netzebenenscharen, wie sie von Idealkri-
stallen her bekannt sind, treten in derartig
gestorten Gittern mehr oder weniger ge-
kriimmte und gewellte Netzflichen auf, die
sich im zugehorigen Interferenzdiagramm
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Abb. 2. Grobschematische Darstellung eines allgemei-
nen Parakristalles aus parallelisierten Kettenmolekiilen

nicht in scharfen Kristallreflexen, sondern in
verwaschenen und diffusen Flissigkeitsinter-
ferenzen bemerkbar machen. Je griBer die
Gitterstorungen, desto ,,amorpher‘‘ sind die
zugehorigen Rontgendiagramme und umge-
kehrt, ohne dafl sich jedoch die zugrunde-
liegende Struktur einem ,,amorphen® Mole-
kularfilz anzunidhern braucht. Vielmehr kén-
nen auch in réntgen-amorphen Substanzen
definierte Nahordnungen bzw. Ordnungen in
kleinen Bereichen und damit zusammen-
hédngend sogar morphologische Strukturen
auftreten. Letzteres geht u.a. aus den Abb.3
und 4 von Geymayer und von Hendus hervor,
die sich auf weichmacherfreies bzw. auf weich-
gemachtes weitgehend amorphes Polyvinyl-
chlorid (PVC) beziehen?), sowie aus Beobach-
tungen von Utsuo u. Stein (21), wonach aus
der Losung von handelsiiblichem PVC in
Cyclohexan iiber 20 p grofle Sphérolithe ge-
wonnen werden kénnen.

Der elektronenmikroskopische Befund von
Geymayer (Abb. 3) zeigt eindeutig eine La-
mellarstruktur, die nach dem Befund von

2) Die Abb. 3 und 4 sind mir freundlicherweise von
Herrn Dr. Hendus (BASF) iiberlassen worden.
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Hendus (Abb. 4) eine entsprechende Ront-
genkleinwinkelperiode zur Folge hat, ob-
wohl die atomistische Struktur der betreffen-
den Proben weitgehend réntgenamorph ist.

iy

Abb. 3. Elektronenmikroskopische Aufnahme von

weichgemachtem ataktischem Polyvinylchlorid (nach

Geymayer, Forschungszentrum fiir Elektronenmikro-
skopie, Graz)
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Abb. 4. Réntgenlangperiode an weichgemachtem Poly-
vinylchlorid (PVC) in Abhangigkeit vom Weich-
machergehalt (nach Hendus, BASF)
Emulsions-PVC mit i  Sextolphthalat
@ ®Palatinol Z
A ®Palatinol AH
X hoher kristallines syndiotaktisches PVC mit
®Palatinol AH,
® eingetragenes Schutzzeichen der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik AG

Man darf annehmen, daf3 die Kettenmolekiile
in gleicher Weise wie in der Lamellarstruktur
der Sphirolithe auch hier senkrecht durch
die Lamellen hindurchlaufen und an den
Lamellenoberflichen zuriickgefaltet sind, nur
daB die atomistische Kettenanordnung wegen

der Ataktizitdt nicht streng idealperiodisch,
sondern allenfalls entsprechend Abb. 2 para-
kristallin sein kann,

Die oben genannten Schwankungsparame-
ter A;r wirken sich auf die verschiedenen
Netzflichenscharen in  unterschiedlicher
Weise aus [vgl. (11)] bzw. fithren zu um so
grofleren Storungen, je groBler der Winkel
zwischen der jeweiligen Schwankungsrich-
tung und der betrachteten Netzebenenschar
ist. Dementsprechend beeintrachtigen die
Parameter ;;, Ay und A insbesondere die
(100)-Schar, wahrend sie die (010)- und die
(001)-Schar unbeeinflult lassen. Andererseits
wird die (010)-Netzebenenschar vor allem
durch die Parameter Ay, A, und A; bzw.
die (001)-Schar durch die Parameter A,;, 1y
und A, in Mitleidenschaft gezogen. Ein und
derselbe Parakristall kann deshalb gleich-
zeitig gestorte als auch ungestorte Netz-
flichenscharen enthalten wund dement-
sprechend gleichzeitig zu kristallinen als auch
,,amorphen‘ Interferenzen Anlafl geben, ohne
dal} dies irgend etwas mit einer 2Phasen-
Struktur bzw. einem ,amorphen oder kri-
stallinen Anteil zu tun hat.

Zur Veranschaulichung sind in Abb. 5
vier verschiedene ehene Gitter wiederge-
geben, in denen jeweils nur einer der vier
Schwankungsparameter des ebenen Pro-
blems von Null verschieden ist. Liegt die
Schwankungsrichtung zu den Molekiil-
achsen senkrecht, also ,,transversal®, wie in
Abb. 5a und c, so treten idealperiodische
(0-1)-Netzebenen auf, die zu scharfen Kri-
stallreflexen auf dem Meridian Anlafl geben,
wahrend alle ibrigen Netzflichenscharen ge-
stort sind und dementsprechend diffuse Inter-
ferenzen hervorrufen3). Liegt der von Null
verschiedeneSchwankungsparameter dagegen
wie in den Gittern Abb. 5b und d zu den
Molekiilachsen parallel, also ,,longitudinal®,
so sind umgekehrt die (1-0)-Netzebenen sto-
rungsfrei. In diesem Fall liegen die scharfen
Kristallreflexe auf dem Aquator, wihrend
inshesondere auch die Meridianreflexe ver-
breitert und diffus sind?). Dementsprechend
kann aus der Existenz stérungsfreier Netz-
ebenenscharen hzw. aus der Beobachtung

3) Die diskutierten Strukturen Abb. 5 sind eben, so
dal prinzipiell nur zwei Millersche Indizes, im vor-
liegenden Kall die Indizes £ und [, zu beriicksichtigen
sind, wiahrend der Index £ fehlt. Dementsprechend sind
die (h — l)-Netz,.ebenen® Geraden bzw. die (A — I)-
,,Fliachen hier Netzlinien.

1) Statton (12) unterscheidet 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 mogliche Schwankungsrichtungen even-
tueller Storungsparameter geschlossen wer-
den, die im allgemeinen keinesfalls stets
,transversal’ oder longitudinal® liegen
miissen, sondern vielmehr beliebige Lagen
einnehmen konnen.
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Abb. 5. Schemazeichnung zur Erlduterung der Schwan-
kungsparameter in ebenen Gittern

Die Reflexverbreiterungen im Interferenz-
diagramm eines Parakristalles kénnen in
weitgehender Analogie zum klassischen Kri-
stallitgroBeneffekt diskutiert werden, indem

die Richtung der statistisch schwankenden Zellenkante.
In der Nomenklatur von Statton sind die Gitter Abb. 5a
und b longitudinal bzw. die Gitter Abb. 5¢ und d trans-
versal kristallisiert, was unmittelbar der Ausdehnung
der KristallitgroBendquivalente 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 Aquatorreflexe gekennzeichnet
sind. Das Auftreten scharfer Meridian- oder Aquator-
reflexe hingt nicht von der Statfonschen Kristallisations-
richtung, sondern in der erlduterten Weise ausschlief3-
lich von der Richtung der jeweiligen Schwankungs-
parameter ab.

man den jeweiligen Storungsgrad durch ein
entsprechendes  KristallitgroBendquivalent
charakterisiert (13). Hierzu hat man die ge-
storten Netzflichen des Parakristalles jeweils
innerhalb gewisser Teilbereiche durch ideal-
periodische Netzebenenscharen anzundhern
und so die urspriingliche Struktur gleichsam
in ein Haufwerk idealer Kristallite aufzu-
losen. Die dabei auftretende Kristallitgrofie
stellt ein direktes MaB fiir den Stérungsgrad
dar und wird als das KristallitgréBendqui-
valent der Stérung bezeichnet. Sie ist um so
kleiner, je grofler der Storungsgrad ist und
umgekehrt und ruft, in gleicher Weise wie die
tatsiichliche Kristallitgrélle, entsprechende
Reflexverbreiterungen im Roéntgendiagramm
hervor. Dementsprechend kann das jeweilige
KiristallitgroBendquivalent nach den tiblichen
Methoden zur Kristallitgrofenbestimmung
ermittelt werden.

Wegen der genannten Analogie zwischen
der tatsdchlichen Griolle idealer Kristallite
und dem Kristallitgréendquivalent inner-
halb gestorter Strukturen ist hdufig un-
klar, wie die experimentell beobachtbaren
Reflexbreiten zu interpretieren sind, ob sie
einen Hinweis auf Gitterstérungen enthalten
oder lediglich die Folge einer speziellen Kri-
stallitform sind. Eine gewisse Unterschei-
dungsmoglichkeit zwischen beiden Féllen ist
jedoch wie folgt gegeben.

Durch die auBere Gestalt eines Idealkri-
stalleg ist fiir sdmtliche Netzebenenscharen
ein und dieselbe Ausdehnung festgelegt,
wihrend die verschiedenen Netzebenenscha-
ren eines Parakristalles im allgemeinen mit
unterschiedlichen  Kristallitgrofendquiva-
lenten verkniipft sind, wie dies aus dem
Obenstehenden unmittelbar hervorgeht (vgl.
Abb. 5). Dementsprechend liBt sich der
klassische Kristallitgrof3eneffekt von even-
tuellen Storungsverbreiterungen der Re-
flexe haufig dadurch unterscheiden, dafl man
die Breiten verschiedener Reflexe mitein-
ander vergleicht und priift, ob sie durch eine
einzige KristallitgroBe erklart werden kénnen
oder ob sie statt dessen auf ein Spektrum ver-
schiedener KristallitgroBendquivalente hin-
weisen. Zu beachten ist dabei allerdings, dal}
das gleichzeitige Vorliegen von scharfen so
wie stark verbreiterten diffusen Interferen-
zen auch eine Folge stdbchen- oder blitt-
chenformiger Kristallbereiche sein kann, so-
daB sich hieraus alleine noch kein Hinweis
auf Gitterstorungen ergibt. Neben den Reflex-
breiten hat man deshalb auch die Reflexpro-
file zu diskutieren und insbesondere darauf
zu achten, ob die Profile symmetrisch oder
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unsymmetrisch sind. Dies moge an Hand der
lichtoptischen Beugungsaufnahme Abb. 6
naher erliutert werden.

Abb. 6 gibt das lichtoptische Fraunhofer-
sche Beugungshild der zweidimensionalen
idealperiodischen Punktstruktur Abb. 6a
wieder, die in vertikaler Richtung wesentlich
ausgedehnter ist als in horizontaler Richtung.

Abb. 6. Lichtoptischer Fraunhoferscher Modellversuch
zur Erlduterung des KristallitgroBeneffektes bei stab-
chen- oder blattchenférmigen Kristallbereichen. Um
stérende Nebenmaxima des Gestaltfaktors im Beu-
gungsbild zu vermeiden, ist eine Struktur mit unregel-
maBiger seitlicher Begrenzung gewihlt worden.

Dementsprechend sind die Beugungsmaxima
im Interferenzdiagramm Abb. 5b in verti-
kaler Richtung scharf und schmal, in hori-
zontaler Richtung dagegen infolge der ge-
ringeren horizontalen Ausdehnung der beu-
genden Struktur merklich verbreitert. Da
alle Netzebenenscharen in der Struktur
Abb. 6a wegen der idealen Periodizitdt die
gleiche Begrenzung aufweisen, zeigen alle
Beugungsmaxima, d. h. alle ,,Reflexe™, unab-
hingig von der jeweils ,reflektierenden
Netzebenenschar den gleichen relativen In-
tensitétsverlauf.

Liegt statt eines einzelnen Beugungsgitters
eine groBere Anzahl untereinander identi-
scher, aber willkiirlich gegeneinander orien-
tierter Gitter vor, so werden die urspriing-
lichen Reflexe zu Debye-Scherrer-Ringen ver-
schmiert, deren Breiten offensichtlich davon
abhingen, ob die zugrunde liegenden Reflex-
verbreiterungen beziiglich 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 daBl das gleichzeitige Auftreten von
scharfen und diffusen Interferenzen neben-
einander kein eindeutiges Kriterium fiir das

Vorliegen von Gitterstérungen darstellt. Der
genannte Befund kann vielmehr, wie oben
erlautert, auch die Folge stdbchen- oder
bliattchenformiger Kristallbereiche sein.
Anders liegen die Verhdltnisse jedoch,
wenn man neben den Reflexbreiten auch die
Reflexprofile beriicksichtigt. Wie man sich an
Hand der Abb. 7 leicht klar machen kann,
miissen scharfe Debye-Scherrer-Ringe, denen

)
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Abb. 7. Schemazeichnung zur Diskussion der Ring-
profile im Debye-Scherer-Diagramm bei stébchen- oder
blattchenférmigen Kristallbereichen

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

III. Rontgenographische Beobachtungen an
einseitig verstrecktem PET

Unter speziellen Verstreckbedingungen,
auf die hier nicht niher eingegangen werden
soll, gelingt es, in anfangs amorphem PET
eine Reihe verschiedener parakristalliner
Strukturen zu erzeugen, die durch die Ront-
gendiagramme Abb. 11, 13 und 14 gekenn-
zeichnet sind. Das hierdurch gegebene Ord-
nungsspektrum entspricht weitgehend dem
Kristallisationsmechanismus wéhrend des
Verstreckvorganges, da man beispielsweise
bei einer Verstrecktemperatur von ca. 90 °Cin
Abhéngigkeit vom Verstreckverhiltnis ganz
dhnliche Rontgenaufnahmen erhilt. Diese
sind im allgemeinen allerdings weniger in-
struktiv, indem sie hidufig aut das gleichzei-
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tige Vorliegen verschiedener Ordnungsprin-
zipien nebeneinander hinweisen, so dafl 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 erlduterten Kristalli-
sationsmechanismus einordnen, wie er aus
den Diagrammen Abb. 11, 13 und 14 folgt,
so daf die Verstreckkristallisation im wesent-
lichen nach demselben Schema abliuft.

Mit zunehmendem Verstreckverhéltnis
geht das anfangs unorientierte amorphe
Material mehr und mehr in den orientiert-
kristallinen Zustand iiber. Dementsprechend
miiflte 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 gewéhlt, um
von der bekannten Struktur des kristallinen
PET ausgehen zu konnen. Anstatt die schritt-
weise Verbesserung der zwischenmolekularen
Nahordnung mit steigendem Verstreckver-
héltnis zu betrachten, wird im folgenden ge-
zeigt, wie sich die zunéchst idealperiodischen
Netzebenen des Kristallverbandes mit zu-
nehmenden Gitterstorungen mehr und mehr
auflosen, wobei man asymptotisch zur Struk-
tur des amorphen Materials gelangt. Wie be-
reits gesagt, lduft der eigentliche Kristalli-
sationsvorgang selbstverstindlich in der um-
gekehrten Richtung ab.

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

Abb. 8. Réntgenaufnahme von axial verstrecktem Poly-

dthylenterephthalat (monochromatisierte CuK,-Strah-

lung). Die Verstreckrichtung liegt vertikal in der
Zeichenebene

Dipol-

wechselwirkung

Abb. 9. Gitterzelle im Kristallverband des Polyathylen-
terephthalates

(001) und (003) nicht auf dem Meridian des
Rontgendiagrammes Abb. 8 sondern seitlich
davon (vgl. Abb. 10 und im Gegensatz dazu
die Diagramme Abb. 11 und 13). Ferner
weichen die Schichtlinienreflexe (hkl) und
(hk3) wegen der frither diskutierten anomalen
Kristallitorientierung (15) teils nach oben,
teils nach unten von den jeweiligen Schicht-
linien ab. Grob qualitativ gesprochen sind alle
Reflexe in Abb. 8 gleich ,,scharf, alle zu-
grundeliegenden Netzebenenscharen also
gleich gut ausgebildet.

Demgegeniiber sind die Reflexe in Abb. 11
zum Teil stark verbreitert und diffus, weisen
also auf Stérungen und Verzerrungen der ent-
sprechenden Netzebenen hin. Praktisch un-
gestort sind lediglich die (0-11)-Ebenen, die
zu scharfen (0-11)-Reflexen Anlafl geben.
Weiterhin beobachtet man verhdltnismiflig
scharfe (-112)- und unvollstindig separiert
auch relativ scharfe (010)-Reflexe. Letztere
im Original wesentlich deutlicher als in der
Reproduktion. Dariiber hinaus treten scharfe,

Dipolwechsel-
wirkung der
Estergruppe

7-Elekironen-
= wechselwirkung
der Benzolkerne

7t-Elekironen-
wechselwirkung
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sichelférmige Meridian-Interferenzen (003)
in der 3. Schichtlinie, sowie scharfe, allerdings
intensitdtsschwache Meridianreflexe (001) in
der 1. Schichtlinie auf®). — Wihrend die
(003) -Interferenzen eventuell auf eine Ver-

o~ -~ - -
S 2 3 3 g
2 2 3 9
m T
26,3° 284° 31° 32° 364°
~ \"\: -~ -~
o~
= 3 88
a L L 1
24,8° 325° 378°395°
- g 22 L 2o
§ § ¥ % ¢
1], I ] 0
99° 16° 212°237°277° 327° 412°
s 33
S =R
A | I
1730 225° 257°

Abb. 10. Indizierungsschema der Kristallreflexe in
Abb. 8

Abb. 11. Rontgenaufnahme von axial verstrecktem

parakristallinem Polyathylenterephthalat (Ni-gefilterte

Cu-Strahlung). Die Verstreckrichtung liegt vertikal in
der Zeichenebene

schmierung und Uberlagerung der idealen
(-103)- und (0-13)-Reflexe zuriickgefiihrt
werden konnen, sind die (001)-Reflexe mit
dem idealen PET-Gitter bzw. mit einer

%) Die Indizierung (% k1)’ soll zum Ausdruck bringen,
daf} die betreffenden Netzflichen nicht unmittelbar mit
entsprechenden Ebenen der Kristallstruktur identifi-
ziert werden konnen.

triklinen Gitterzelle, deren c-Achse zur Ver-
streckrichtung im wesentlichen parallel liegt,
unvereinbar. Die (001)'-Reflexe weisen statt
dessen auf ein im Mittel monoklines Gitter
hin, in dem die (001)'-Netzebenen, oder vor-
sichtiger Netzflichen, zur ¢-Achse im Mittel
orthogonal liegen. Danach ist es also nicht
maglich, den teilweise diffusen Charakter des
Diagrammes Abb. 11 auf eine spezielle Kri-
stallitform zuriickzufithren. Blittchenférmige
Kristallbereiche, in denen die (100)-Netzebe-
nen zur flichenhaften Ausdehnung der Be-
reiche parallel liegen, haben im reziproken
Gitter zwar stdbchenférmige Maxima ent-
sprechend Abb. 6 und 7 zur Folge, die bei
axialsymmetrischen Proben zu diffusen (100)-,
aber scharfen (010)- und analog dazu auch
zu scharfen (0-11)-Ringen verschmiert sind.
Derartige Kristallbereiche kénnten deshalb
zwar die teils scharfen, teils diffusen Inter-
ferenzen in Abb. 11, keinesfalls aber die
(001)’-Reflexe auf dem Meridian erklaren, da
diese ein monoklines Gitter zur Vorausset-
zung haben, wihrend das ideale PET-Gitter
triklin ist. AuBlerdem miifiten alle scharfen
Interferenzen nach aullen verwaschene, un-
symmetrische Profile aufweisen, wenn der
teilweise diffuse Charakter der Abb.11 durch
blattchenformige Kristallbereiche bedingt
wire (vgl. das zu Abb. 6 und 7 Gesagte).
Dies ist aber zumindest bei den (0-11)-Re-
flexen mit Sicherheit auszuschliefen.

Wegen des gleichzeitigen Auftretens schar-
fer (0-11)- und (-112)-Reflexe mull die
Schwankungsrichtung der Gitterverwacke-
lung sowohl zu den (0-11)- als auch zu den
(-112)-Ebenen parallel oder zumindest nihe-
rungsweise parallel liegen. Nur unter dieser
Voraussetzung bleiben beide Netzebenen-
scharen gleichzeitig von der Gitterverwacke-
lung unbeeinflullt, so dafl die Schwankungs-
richtung zumindest ndherungsweise durch
die Schnittgerade zwischen den idealen (0-11)-
und (-112)-Ebenen gegeben ist, deren Lagen
aus Abb. 12 entnommen werden kénnen. Wie
man sich leicht iiberzeugt, liegt die so er-
mittelte Schwankungsrichtung auch zu den
(010)-Ebenen, die durch die Zellenkanten o
und ¢ gegeben sind, ndherungsweise parallel.
Sie ist also auch mit den unvollstindig sepa-
rierbaren (010)-Reflexen (s. Abb. 11) wver-
traglich.

Aus sterischen Griinden ist bei der Gitter-
verwackelung hier nur eine Aufweitung, nicht
aber eine Verengung der zwischenmolekula-
ren Abstinde zu berilicksichtigen. Infolge-
dessen kann man sich an Hand der Abb. 12a
leicht davon iiberzeugen, dal} die in Abb. 11
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zum Ausdruck kommende Gitterstérung auf
eine hexagonale Stidbchenpackung der Ket-
tenmolekiile hin tendiert. Bei festgehaltenen
Eckpunkten 4 und B (Abb. 12a) weist die
Schwankungsrichtung der rechten unteren
Zellenecke in guter Naherung auf den Punkt C
hin, der mit den Punkten 4 und B ein gleich-
seitiges Dreieck bildet. Hierzu passend sind

a= 4564
b= 5944
c=10,754

Abb. 12. Schemazeichnung zur Erliuterung der in

Abb. 11 zum Ausdruck kommenden Gitterverwacke-

lung. Der Doppelpfeil S kennzeichnet die Schnittgerade

zwischen den kristallographischen (-112)- und (-011)-
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. 109, gegeniiber dem
idealen (100)-Abstand, wobei gleichzeitig
auch der (010)-Abstand geringfiigig, d. h. um
ca. 4%, aufgeweitet zu sein scheint. Letzteres
ist allerdings auflerordentlich unsicher.
Die in Abb. 12 wiedergegebene Schwan-
kungsrichtung § ist gegen die c-Achse des
Gitters geneigt. Bei vertikaler ¢-Achse ist die
nach vorn zeigende und durch S gekennzeich-
nete Spitze des Doppelpfeiles (s. Abb. 12b)
gegeniiber der nach hinten zeigenden Spitze
angehoben, Demzufolge ist die Gitterver-
wackelung nicht nur mit einer Aufweitung
des (100)-Netzebenenabstandes, sondern
gleichzeitig auch mit einer gegenseitigen
Lingsverschiebung der Kettenmolekiile in
Kettenrichtung verkniipft. Durch die Ver-
wackelung geht das im idealen Fall trikline
Gitter mehr oder weniger vollstindig in ein
monoklines Gitter iiber, in dem die seitlich
benachbarten Kettenmolekiile, in Ketten-
richtung gesehen, auf gleicher Hohe liegen.
Die in Abb. 11 sichtbaren (001)- und (003)'-

Interferenzen fiigen sich also zwanglos in das
skizzierte Bild ein. Die skizzierte Auflocke-
rung der idealen Kristallstruktur ist offen-
sichtlich auf eine unvollstindige Orientie-
rung der Benzolkernebenen zuriickzufiihren,
derzufolge die Kettenmolekiile im statisti-
schen Mittel einen kreisférmigen Querschnitt
annehmen, der am besten mit einer hexa-
gonalen Stdbchenpackung vertriaglich ist.
Dadurch wird gleichzeitig auch der Ubergang
vom idealen triklinen zum im Mittel mono-
klinen Gitter verstindlich. Im statistischen
Mittel rotationssymmetrische Molekiile kon-
nen prinzipiell keinen Anlafl zu definierten
Langsverschiebungen zwischen seitlich be-
nachbarten Molekiilen geben. Sie kénnen nur
smektisch oder nematisch gepackt sein, wo-
bei im vorliegenden Fall wegen der Starke der
zwischenmolekularen Wechselwirkungen die
smektische Packung realisiert ist. Die in
Abb. 12 dargestellte Schwankungsrichtung S
findet so eine voll befriedigende anschauliche
Deutung.

Im Roéntgendiagramm Abb. 13 sind nur
noch die sichelférmigen Meridianrefiexe (003)’
und die sehr intensitdtsschwachen Reflexe
(001)" scharf, d. h. , kristallin®. Alle {ibrigen
Interferenzen sind dagegen véllig diffus bzw.
»amorph®. ITm wesentlichen existieren nur
noch die im Mittel senkrecht zur Faserachse
liegenden (00l)-Ebenen, wihrend alle iibri-
gen Netzflichen aullerordentlich stark ge-
stort sind. Es ware aber falsch zu meinen,

Abb. 13. Roéntgenaufnahme von axial verstrecktem
parakristallinem Polyithylenterephthalat, Aufnahme-
bedingungen wie in Abb. 11

daB sich die iibrigen Netzflichen véllig auf-
gelost haben. Wire dies ndmlich der Fall,
so miiBte die gesamte diffuse Intensitdt in
einem isotropen ,,amorphen Halo verteilt
sein, wihrend sie in Wirklichkeit auf dem
Aquator konzentriert ist. Ein isotroper
s,amorpher Halo ist in Abb. 13 allenfalls
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andeutungsweise sichtbar. Die Molekiile bil-
den eine im Mittel hexagonale Stdbchenpak-
kung, die wegen des ovalen Molekiilquer-
schnittes zwar starke Abstandsschwankun-
gen zwischen den Molekiilachsen aufweist,
dennoch aber parallel zur Molekiilachse lie-
gende Netzflichen enthilt, die die diffuse
Aquatorstreuung hervorrufen. Der dabei
realisierte mittlere Netzflichenabstand be-
trigt etwa 4,5 A, wihrend die idealen (100)-
und (-110)-Abstinde gleich 3,5 A bzw. 3,9 4
sind. Der Abstand des Punktes ¢ von der
Linie 4-B (Abb. 12a) ist gleich dem idealen
(010)-Abstand, also gleich 5,1 A. Die in der
diffusen Aquatorstreuung der Abb. 13 zum
Ausdruck kommenden parallel zur Faserachse
liegenden Netzfldchen sind deshalb in keiner
Weise, weder mit den idealen Netzebenen der
voll ausgebildeten Kristallstruktur noch
direkt mit der in Abb.12a durch die Punkte 4,
B und (' angegebenen Stibchenpackung, zu
identifizieren. Es ist deshalb verstdndlich,
dal3 insbesondere die (0-11)-Netzebenen bei
einer Auflockerung der idealen Kristallstruk-
tur in Richtung auf eine hexagonale Stib-
chenpackung hin (Abb.11) zundchst erhalten
bleiben, in der Stdbchenpackung selber dann
aber verloren gehen, so dal 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 Léinge der monomeren
Einheit in trans-Konformation gegeben. In
der hexagonalen Stdbchenpackung Abb. 13
miissen deshalb gewisse Teilbereiche existie-
ren, innerhalb derer samtliche Kettenmole-
kiile trans-Konformation besitzen, da nur so
der idealperiodische Netzebenenabstand von
10,7 A auftreten kann. Gleichzeitig miissen
die entsprechenden Kettenmolekiile inner-
halb dieser trans-Bereiche, in Langsrichtung
gesehen, auf gleicher Hohe liegen, wie sich
aus folgendem Befund ergibt.

Die sichelférmige (003)-Interferenz liegt
innerhalb der Melgenauigkeit exakt auf
einem Debye-Scherrer-Kreis. Ihre Verbrei-
terung ist danach ausschlieflich durch eine
teilweise Desorientierung, nicht aber durch
eine statistische Storung, insbesondere nicht
durch eine ,,Aufrauhung der betreffenden
Netzebenen gegeben, wie sie aus einer sta-
tistischen Langsverschiebung der seitlich
benachbarten Kettenmolekiile resultieren
wiirde. Eine solche Aufrauhung hitte eine
horizontale Verbreiterung der (003)-Re-
flexe ldngs der Schichtlinien, aber keine
sichelformige Verbreiterung lings der Debye-
Scherrer-Kreise zur Folge. Innerhalb der

Beobachtungsgenauigkeit sind die (001)'-
Fldchen also tatsdchlich eben, so dal gegen-
seitige Léngsverschiebungen zwischen den
seitlich benachbarten Kettenmolekiilen zu-
mindest innerhalb gewisser Teilbereiche aus-
geschlossen werden konnen.

Im Gegensatz hierzu treten die ,kristal-
linen* (001)'- und (003)-Interferenzen der
Abb. 13 im Réntgendiagramm Abb. 14 nicht
mehr auf. Infolge einer statistischen Durch-
mischung der monomeren Einheiten mit
trans- oder gauche-Konformation haben sich
die entsprechenden Netzebenen vollig aufge-
16st, wobei die hexagonale Stdbchenpackung
der Molekiile jedoch weitgehend erhalten
geblieben ist. Uber die relativen trans-gauche-
Anteile sagen die Diagramme Abb. 13 und
Abb. 14 nichts aus. Diese kénnen in beiden

Abb. 14. Réntgenaufnahme von axial verstrecktem,
orientiert-amorphem Polyiathylenterephthalat, Auf-
nahmebedingungen wie in Abb. 11

Fillen gleich oder auch unterschiedlich sein.
Ausschlaggebend ist lediglich, dal die vor-
handenen trans-Konformationen im einen
Fall teilweise entmischt sind, im anderen Fall
dagegen nicht. — In gleicher Weise 1aft
Abb. 14 auch keine Aussage dariiber zu, ob
dhnlich wie in Abb. 13 irgendwelche Lage-
korrelationen zwischen den Dipolen der
Estergruppen oder den n-Elektronen der
Benzolkerne realisiert oder ob die seitlich
benachbarten Kettenmolekiile in TLangs-
richtung willkiirlich gegeneinander ver-
schoben sind.

1V. Isotropes PET

Bei der isothermen Kristallisation von un-
verstrecktem PET findet man Réntgen-
streukurven entsprechend Abb. 15 (186).
Liegt die Kristallisationstemperatur unter
ca. 140 °C, so beachtet man bei Verwendung
von Cu Kx-Strahlung bei 28 = 17°
(9 = 8,5°) eine einzige relativ breite Inter-
ferenz, die bei hdéheren Kristallisations-
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temperaturen, d. h. bei Temperaturen iiber
ca. 150 °C, in die beiden Interferenzen (0-11)
und (010) aufspaltet (s. Abb. 9 und Abb. 10).
Entsprechendes gilt fiir die Interferenzen
bei 29 = 22° (¥ = 11°). Dieser Befund
hat teilweise zu der Annahme gefiihrt, dafl
sich bei Kristallisationstemperaturen unter
ca. 140 °C statt der idealen Kristallstruktur
zundchst nur eine parakristalline Struktur
ausbildet, in der die Molekiilachsen zwar in
gleicher Weise wie im Kristallverband ange-
ordnet sind, die Molekiile selber aber in
Langsrichtung willkiirlich gegeneinander ver-
schoben sein sollen (17). Wiirde dies zutreffen,

{100}

o g 2 16 J
Abb. 15. Rontgenstreukurven von isotropem Poly-
athylenterephthalat nach Zackmann und Schmidt (16).

a) isotherm bei 140 °C kristallisiert,

b) isotherm bei 220 °C kristallisiert,

c) bei 260 °C kristallisiert, langsam erhitzt und lang-
sam abgekiihlt.

so ergibe sich zu den oben diskutierten Struk-
turen ein bemerkenswerter Gegensatz, da
sich danach bei der thermischen Kristalli-
sation im wesentlichen nematische Uber-
gangsstrukturen bilden wiirden, wihrend
die Ubergangsstrukturen bei der Verstreck-
kristallisation im wesentlichen smektisch
sind (vgl. Abb. 1).

Der Mechanismus der Verstreckkristalli-
sation weist auf definierte zwischenmoleku-
lare Attraktionszentren hin, die einer gegen-
seitigen Lingsverschiebung zwischen seitlich
benachbarten Kettenmolekillen im Wege
stehen und die durch die Ester-Dipole sowie
durch die s-Elektronen der Benzolkerne ge-
geben sein diirften. Dementsprechend muf}
man erwarten, dafl sich die genannten Attrak-
tionszentren auch bei der thermischen Kri-

stallisation bemerkbar machen und dort
gleichfalls smektische Strukturen begiinsti-
gen. Infolgedessen ist zu priifen, ob die Streu-
kurve Abb. 15a nicht auf andere Weise,
ingbesondere wunter Beriicksichtigung des
KristallitgroBeneffektes, gedeutet werden
kann oder ob sie tatsdchlich zwingend auf
eine nematische Molekiilanordnung hinweist.
Letzteres ist, wie sich leicht zeigen 146t, nicht
der Fall. Die (0-11)- bzw. (010)-Reflexe liegen
bei 29 = 16° bzw. bei 29 = 17,3°, so dal
ihr gegenseitiger ,, Abstand nur 428 =1,3°
betrdgt. Im Debye-Scherrer-Diagramm miis-
sen sich deshalb beide Interferenzen zu einem
einzigen breiten Intensititsmaximum bei
29 ~ 16,6° tberlagern, sobald ihre Halb-
wertsbreiten gréBer als 1,3° sind. Dies ist aber
bereits dann der Fall, wenn die Kristallbe-
reiche senkrecht zu den (010)-Netzebenen
kleiner als ca.70 A sind, was immerhin
etwa 14 idealperiodisch aufeinanderfolgen-
den Netzebenen entspricht. Der Unterschied
zwischen den Diagrammen Abb. 15a, 15b
und ¢ kann deshalb zwanglos als Folge unter-
schiedlicher Kristallitgrofien aufgefalit wer-
den. Bei Kristallisationstemperaturen unter
ca. 140 °C bleibt die Kristallitdicke senkrecht
zu den (010)-Ebenen offensichtlich unter
70 A, withrend die Kristallitdicken bei hohe-
ren Kristallisationstemperaturen iiber ca.
70 A hinaus anwachsen. Andererseits kann
selbstverstindlich aber nicht ausgeschlossen
werden, da8 der relativ diffuse Charakter des
Diagrammes Abb. 15a zumindest teilweise
durch Gitterstorungen mitbedingt sein kann.
Dies wird u. a. durch vergleichende Unter-
suchungen von Farrow und Ward (18) nahe-
gelegt, die bei thermisch kristallisiertem PET
bis zu Kristallisationstemperaturen von
ca, 130 °C merkliche Diskrepanzen zwischen
der Ultrarot- und der Rontgenkristallinitét
festgestellt haben®).

Die Untersuchung des thermischen Kri-
stallisationsmechanismus  an  isotropem
PET trifft auf erhebliche Schwierigkeiten.
Zufélligerweise liegt die sichelférmige Meri-
dianinterferenz (003) in Abb. 10 und 13
praktisch bei dem gleichen Streuwinkel wie
der ideale (100)-Reflex, da die Zellenkante
¢ = 10,75 A gerade etwa gleich dem drei-
fachen (100)-Netzebenenabstand von 3,5 A
ist. Das Intensitdtemaximum bei 2 ¢ = 26°
(¢ = 13°) (Abb. 15a) kann deshalb aufler
der (100)- auch die (003)-Interferenz ent-

%) Noch gréBler sind die Diskrepanzen allerdings beim
verstreckten Material, was wegen der oben diskutierten
parakristallinen Ubergangsstrukturen kaum verwun-
dern kann.
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halten, so dal sich die Unterscheidungs-
merkmale beispielsweise zwischen den Ront-
gendiagrammen Abb. 8 und Abb. 11 in den
Goniometerkurven Abb. 15 verwischen. -
Wihrend Zachmann (19) bei der Berechnung
einiger Entropieeffekte davon ausgeht, daf3
einzelne monomere Einheiten nacheinander
und gleichsam unstetig vom ,,amorphen®
zum kristallinen Zustand tbergehen, ist
durchaus auch bei der thermischen Kristalli-
sation ein dhnlicher Mechanismus wie bei der
Verstreckkristallisation denkbar, ohne daf}
sich dieser rontgenographisch unmittelbar
bemerkbar zu machen braucht. Im Unter-
schied zu der Annahme von Zachmann miil3-
ten dann jeweils mehrere monomere Einhei-
ten gleichzeitig bzw. kooperativ und stetig
ihre gegenseitige Anordnung vervollkomm-
nen und so iiber eine Reihe von Zwischen-
strukturen vom amorphen zum kristallinen
Zustand gelangen. Ein derartig kooperativer
Mechanismus scheint insbesondere im Hin-
blick auf die partiellen Schmelz- und Neu-
kristallisationsphdnomene (20) duBerst plau-
sibel zu sein.

Im Vorausgehenden ist die kritische Kri-
stallitgroBle abgeschétzt worden, unterhalb
derer sich die (0—11)- und die (010)-Inter-
ferenzen zu einem einzigen Intensititsmaxi-
mum bei 29 =17 °C tiberlagern. Analog dazu
findet man, dall die drei Intensitdtsmaxima
in Abb. 15a nur so lange voneinander sepa-
riert sind, wie die Kristallitgrole bzw. das
KristallitgroBendquivalent fiir  sédmtliche
Netzebenen groBer als ca. 15 A ist. Wird
diese GroBe unterschritten, so tiberlappen sich
die genannten Maxima in Abb. 15a zu einem
einzigen breiten .,amorphen“ Halo. Im Ex-
tremfall konnte deshalb 100%,ig kristallines
PET rontgenographisch als vollstandig
amorph erscheinen, falls die Kristallbereiche
kleiner als 15 A sind, senkrecht zur Molekiil-
achse also einen Querschnitt von nur etwa
3 X 3 = 9 Gitterzellen besitzen. Beriicksich-
tigt man aber, daB es sich bei den 15 A in
Wirklichkeit nicht um die KristallgrsBe,
sondern um das Kristallitgréflendquivalent,
handelt, so ist der ,,amorphe’ Halo des nicht-
kristallisierten PET offensichtlich mit einem
relativ. hohen Ordnungsgrad in der gegen-
seitigen Kettenanordnung vertraglich, der
weitgehend der hexagonalen Stabchenpak-
kung entsprechen kénnte. Aus dem Studium
des ,,amorphen‘ Halos und dessen Verinde-
rungen bei der flichenhaften Verstreckung
folgt, daf3 diese Vermutung der Wirklichkeit
sehr nahe kommen mul}, woriiber jedoch erst
spéter berichtet werden soll.

Zusammenfussung

Unter speziellen Verstreckbedingungen gelingt es,
in anfangs amorphem Polyithylenterephthalat (PET)
cine Reihe verschiedener parakristalliner Zwischen-
strukturen zu erzeugen, die in der vorliegenden Arbeit
diskutiert werden. Man gelangt dabei zu einem Spek-
trum verschiedener Ordnungszustinde, die den Kri-
stallisationsvorgang wahrend der Verstreckung von
amorphem PET charakterisieren. Danach bildet sich
zunéchst eine nematisch-hexagonale Stabchenpackung
der Molekiile aus, die bel hoheren Verstreckgraden in
eine smektische Packung iibergeht. Gleichzeitig bilden
sich sog. trans-Bereiche, die dadurch gekennzeichnet
sind, daf§ simtliche Monomer-Einheiten dieser Bereiche
in trans-Konformation vorliegen. Dic urspriingliche
raumliche Durchmischung wvon trans- und gauche-
Konformationen wird also zugunsten einer teilweisen
Entmischung der trans-Konformationen aufgehoben.
Diese zundchst noch statistisch-axialsymmetrische
Struktur geht anschlieBend durch eine schrittweise
Ausrichtung der Benzolkernebenen in das bekannte
trikline Gitter des kristallisierten PET iber. — Das
amorph-kristalline 2-Phasen-Modell ist zur Beschrei-
bung des diskutierten Kristallisationsvorganges absolut
ungeeignet. Statt nach dem kristallinen Anteil wird in
der vorliegenden Arbeit deshalb danach gefragt, in
welcher Reihenfolge die verschiedenen Netzebenen des
endgiiltigcen Kristallgitters in Erscheinung treten,
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