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Die im Riintgenkleinwinkeldiagramm von verstrecktem Polyathylen auftretenden Meridian- 
Interferenzen werden durch eine nahezu periodische Ariordnung von kristallinen und fehl- 
geordneten Bereichen hervorgerufen. Die durch den mittleren Abstand zweier aufeinander- 
folgender Kristallite definierte Langperiode hiingt von der Vorbehandlung ab. Zeit- und 
Temperaturabhringigkeit der Lage der Kleinwinkelreflexe wurde untersucht. Die beim Tem- 
pern stattfindende Umkristallisation, die zu einem Anwachsen der Langperiode fiihrt, wurde 
auch mit anderen MeJmethoden verfolgt. Vergleichende Untersuchungen wurden an unver- 
strecktem, massivem Polydthylen und an Polyathylen-Einkristallen durchgefuhrt. Die Lang- 
periode wachst in diesen Fallen nach dem gleichen Zeitgesetz wie bei verstreckten Folien. 
Beziiglich des Zusammenhanges zwischen Dichte und Langperiode ergaben sich jedoch 
charakteristische Unterschiede. Sie werden darauf zuriickgefuhrt, ahJ die Ketten bei den 
Einkristallen und im schmelzkristallisierten Material an den Grenzflachen der Kristallite 
gefaltet sind, im verstreckten Polyathylen dagegen nicht. Auf den Zusammenhang des Lang- 
periodenwachstums mit anderen im gleichen Temperaturbereich beobachteten Vorgdngen 
(partielles Schmelzen, Nachkristallisation wird hingewiesen) . 

I. Einleitung 

Die Eigenschaften hochpolymerer Festkorper hangen 
nicht nur von der chemischen Struktur der Makromole- 
kule ab, sondernebenso von der thermischen und mecha- 
nischen Behandlung der Proben. Dies gilt besonders fur 
die kristallisierbaren Hochpolymeren. Bei diesen beein- 
fluRt die Vorbehandlung die gegenseitige Ordnung der 
Ketten: man erhalt Proben rnit verschiedenen Gitter- 
modifikationen oder verschiedenen Kristallinitatsgraden. 
Diese Einflusse konnen u.a. mit Hilfe der Rontgenweit- 
winkelstreuung gemessen werden. Daruber hinaus 
wirkt sich die Vorbehandlung auch auf die GroBe der 
Kristallite, auf ihre gegenseitige Anordnung und ihren 
strukturellen Zusammenhang mit den fehlgeordneten 
Bereichen aus. Diese drei Strukturmerkmale fassen wir 
unter der Bezeichnung Mikrostruktur zusammen. Die 
fur ihre Beschreibung charakteristischen Linearabmes- 
sungen liegen in der Groknordnung von 100 bis 
loo0 A, geeignete Untersuchungsmethoden sind daher 
Messung der Rontgenkleinwinkelstreuung und Elek- 
tronenmikroskopie. 
Als Erste haben Hess und Kiessig [l]  die Bedeutung der 
Rontgenkleinwinkelstreuung fur die Bestimmung der gegen- 
seitigen Anordnung der Kristallite erkannt. Sie fanden bei 
verstreckten Polyamiden und Polyestern Langperioden in 
der GroBenordnung von 100 A, die sich nicht mit der Struk- 
tur der Molekiilketten in Verbindung bringen IieDen. Sie be- 
trachteten daher die Lage dieser Kleinwinkelinterferenzen 
auf dem Meridian als ein MaD f i r  die gegenseitigen Ab- 
stande der Schwerpunkte zweier in Faserrichtung hinterein- 
anderliegender Kristallite. Diese Deutung wird auch heute 

I*] Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe ,,Kunststoffe 
und Kautschuk" in Bad Nauheim am 11. April 1962. 
[ I ]  K. Hess u. H. Kiessig, Z. physik. Chern. (A) 193, 196 (1944); 
Kolloid-Z. 130, 10 (1953). 

__ 

noch anerkannt, wenn auch einige Einzelheiten des ursprung- 
lichen Modells durch neuere Untersuchungen in Frage ge- 
stellt scheinen. 
Seit der Entdeckung der Langperioden bei den Poly- 
amiden sind an vielen anderen synthetischen Hochpoly- 
mcren ahnliche Effekte gefunden worden. Man dad  da- 
her annehmen, daR die in Kettenrichtung nahezu perio- 
dische Anordnung ungefahr gleichgrokr Kristallite ein 
allgemeines und typisches Strukturmerkmal der kristal- 
linen Polymeren ist, das sich in der Kleinwinkelperiode 
aukr t .  Den zunachst noch ungeklarten ProzeR, der m 
dieser Struktur fiihrt, bezeichnen wir als periodische 
Kristallisation [2]. 

Zur Deutung der Kleinwinkel-Effekte sind daher zwei 
Fragen zu klaren: es ist die Struktur zu ermitteln, die den 
Beugungserscheinungen zugrunde liegt, und es ist nach 
der Ursache fur die Entstehung dieser Strukturen zu 
suchen. 

Zur ersten Frage sind mehrere Strukturmodelle vor- 
geschlagen worden. Sie werden weiter unten diskutiert 
und mit elektronenmikroskopischen Beobachtungen 
verglichen. 

Die zweite Frage ist schwieriger zu bcantworten, denn 
es gibt bisher nur wenige systematische Untersuchungen 
iiber die Abhangigkeit der Mikrostruktur von den Ent- 
stehungsbedingungen. Daher waren Messungen der 
Langperioden in Abhangigkeit von der Kristallisations- 
oder Temper-Temperatur, von der Temperzeit, von der 
chemischen Natur des Polymeren und von anderen 
G r o k n  wunschenswert. 

Wir beschrankten uns bei unseren Messungen zunachst 
auf Temperversuche am Polyathylen. Diese Substanz 
wurde gewahlt, weil sie auch wahrend langer Temper- 

[21 €. W. Fischer, Ann. N.Y. Acad. Sci. 89. 620 (1961). 
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zeiten relativ bestandig gegen Abbau und chemische 
Veranderungen ist und weil sich von ihr leicht Einkri- 
stalle herstellen lassen. Deren Struktur ist gut bekannt, 
was die Deutung der beim Tempern stattfindenden Ver- 
anderungen erleichtert. Andcre Hochpolymere scheinen 
sich in bezug auf die von uns gemessenenEffekte ahnlich 
zu verhalten wic das Polyathylen. 
Gemessen wurden die Abhangigkeit der Langperiode 
von Temperzeit und Temperatur sowie Dichte, Doppel- 
brechung und Rontgenweitwinkelstreuung der getem- 
perten Proben. Besonderen Wert legten wir darauf, die 
Beobachtungen am verstreckten Material mit Beobach- 
tungen an Polyathylen-Einkristallen und an isotropen, 
aus der Schmelze kristallisierten Folien zu vergleichen. 

anomal niedrige Dichte zeigen an, daR Hohlraume betrlcht- 
licher GroDe vorliegen. Durch Presscn kann man sie teil- 
weise zum Verschwinden bringen und damit die Aquator- 
streuung herabsetzen [4], was an Hand der Abb. 2a ohne 
weitercs verstlndlich erscheint. 
Verstreckt man unter normalen Bedingungen, d. h. bei 
erhohter Ternperatur und mit einem nicht zu hohen 
Streckverhaltnis, so ergeben sich bei der Kleinwinkel- 
streuung Diagramme in der Art der Abb. 3 b. Hier treten 
nur die durch die Langperioden in Faserrichtung verur- 
sachten Meridian-Reflexe auf. In diesen Fallen kann die 
Deutung des Diagramms mit dem in Abb. 1 gezeigten 
Modell Schwierigkeiten bereiten [5 1. Sie hangen teil- 

XI. Mikrostruktur verstreckter Fasern und Folien 

Dem Strukturmodell von Hess und Kiessig [ l ]  liegt die 
Annahme zu Grunde, daR das verstreckte Polymere aus 
dunnen Elementarfibrillen besteht, in denen amorphe 
und kristalline Bereiche in Faserrichtung ziemlich regel- 
maRig aufeinander folgen (Abb. 1). Dabei durchlauft 

[ A2O22a] 
Abb. 2a. Elektronenmikroskopische Durchstrahlungsaufnahme der 
verstreckten Zone eines diinnen Polylthylenfilmes, der vor der 
Verstrcckung aus SphProlithen bestand 

Abb. 1. Modell ciner verstreckten Faser. Die Elementarfibrillen bestehen 
aus kristallinen und fehlgeordneten Bereichen, die nahezu periodisch 
angeordnet sind. Nach [31 

die einzelne Kette eine ganze Folge solcher Bereiche. Bei 
der elektronenmikroskopischen Untersuchung findet 
man haufig Strukturen, die dem Modell in bezug auf den 
fibrillaren Aufbau ahnlich sind. So zeigt die Abb. 2a die 
verstreckte Zone eines dunnen Polyathylen-Filmes. In 
den dort auftretenden Fibrillen sind die Kettenmolekiile 
vorwiegend parallel zur Fibrillenachse orientiert, wie 
man an der Lage des (002) Reflexes des zugehorigen 
Elektronenbeugungsdiagrammes (Abb. 2b) erkennen 
kann. 
Bei einer Struktur nach Abb. 1 bzw. 2a ist neben den durch 
die fehlgeordneten Bereiche hervorgerufenen Meridian-Re- 
flexen eine intensive Aquatorstreuung zu erwarten, die durch 
die langgestreckten Hohlraume zwischen den Fibrillen ver- 
ursacht wird. Tatsachlich findet man solche Kleinwinkeldia- 
gramme (Abb. 3a). Sie stellen jedoch nicht den Normalfall 
dar, sondern treten meistens nur bei ,,ilberstreckten" Folien 
auf. Das milchig-triibe Aussehen dieser Proben und ihre 

[3] W. 0. Starton, J. Polymer. Sci. 41, 143 (1959). 
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mm a 
Abb. 2 b. Elektronenbeugungsaufnahme des gleichen Bereiches wie in 
Abb. 2a. Die Lape des (002)-Reflexes zeigt, daB die Ketten parallel zur 
Fibrillenrichtung orientiert sind 

rmim (8 )  (b)  

Abb. 3. Kleinwinkeldiagramme von verstrecktem Polylthylen 
a) mit intensiver Aquatorstreuung; verstreckt bei Raumtemperatur 
b) verstreckt bei 70 "C 

[4] R.  Bonarf u. R.  Hosemann, personliche Mitteilung. 
151 R.  Bonart u. R .  Hosemann, Makrornolckulare Chern. 39, 105 
( 1960). 

Angew. Chem. I 74. Jahrg. 1962 1 Nr. 15 



weise damit zusammen, da8 die Kettenaufbauschungen 
in den amorphen Bereichen der Abb. 1 eine dichte Pak- 
kung der Fibrillen und damit das Verschwinden der 
Aquatorstreuung verhindern wiirden. Bonart und Hose- 
mann [5] haben daher ein Strukturmodell vorgeschlagen, 
bei dem die fur den Streueffekt notwendige Differenz 
der Elektronendichten zwischen fehlgeordneten und kri- 
stallinen Bereichen dadurch erreicht wird, daD einige 
Ketten an der Grenze der kristallinen Bereiche gefaltet 
sind (Abb. 4). Auch von Keller [6] wurde der Gedanke 
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Abb. 4. Modellvorschlag fur das ubergangsgebiet zwischen kristallinen 
und amorphen Bereichen in der verstreckten Faser. Die Ketten sind an 
der Kristallitgrenze teilweise gefaltet. Nach [S] 

geaukrt, da8 im verstreckten Material ahnlich wie bei 
den Einkristallen ein grokr Teil der Ketten nicht auf- 
einanderfolgende Kristallite miteinander verbindet, son- 
dern an den Grenzflachen gefaltet ist. 
Eine Entscheidung zu Gunsten des einen oder anderen 
Modells, d.h. ob die Ketten gefaltet sind oder nicht, 
scheint uns allein an Hand rontgenographischer Messun- 
gen nicht moglich zu sein. Man kann namlich den Platz- 
bedarf der amorphen Bereiche im Hess-Kiessig-Modell 
leicht abschatzen und findet dann, daI3 die Hohlraume 
sich nicht unmittelbar mit der 2.B. in Abb. 3 b gezeigten 
Aquatorstreuung in Verbindung bringen lassen. Auch 
andere Merkmale der Kleinwinkelstreuungsdiagramme 
lassen sich mit beiden Modellen verstehen. Nach dem 
Modell der Abb. 1 wiirde die Verbreiterung der Meri- 
dianreflexe in Richtung der Schichtlinien auRer von den 
Querdimensionen der Fibrillen auch von der gegensei- 
tigen Langsverschiebung der Aufbauschungen benach- 
barter Ketten abhangen. Bonart und Hosrmann dagegen 
sehen die in Abb. 4 angedeutete Krummung der Gren- 
Zen der kristallinen Bereiche als Ursache der Verbreite- 
rung an. 
Zur Losung des Problems miissen andere Untersu- 
chungsmethoden hinzugezogen werden. Beispielsweise 
la& das Verhalten des verstreckten Materials beim Tem- 
pem gewisse Schliisse zu (siehe unten). Auch elektronen- 
mikroskopische Untersuchungen konnen von Nutzen 
sein. So l i ekn  sich die rontgenographisch ermittelten 
Perioden bei der Cellulose, beim Polyvinylalkohol und 
beim Perlon auch elektronenmikroskopisch nachweisen, 
indem in die amorphen Bereiche Substanzen mit ge- 
niigendem Elektronenkontrast eingelagert wurden [7,8]. 
Als Beispiel zeigt Abb. 5 eine Hydrocellulose-Fibrille 
mit deutlich sichtbarer periodischer Struktur. Einlage- 
rungen, in diesem Falle von Jod, sind naturlich bei bei- 

[6] A .  Keller, Kolloid-Z. 165, 34 (1959). 
[7] K. Hess u. H. Mahl, Naturwissenschaften 41, 86 (1954). 
[8] K. Hem, H.  Mahl u. E. Gutter, Kolloid-Z. 155, I (1957); 168, 
37 (1960). 

den oben erwahnten Modellen moglich. Dagegen sollten 
sich bei einer Schragbedampfung der verstreckten Pro- 
ben nur die Aufbauschungen bemerkbar machen. Tat- 
sachlich habcn wir auf diese Weise Periodizitaten in der 
GroRe von 150 bis 400 A gefunden. So zeigen die Abb. 6a 
und 6b Oberflachenabdrucke von Niederdruck-Poly- 
Lthylen, das bei ca. 50 "C verstreckt wurde. Die Periodi- 
zitat tangs der Fibrillen ist deutlich zu erkennen. Syste- 
matische Untersuchungen in bezug auf die Auswahl des 
Aufdampfmaterials und auf die Probenvorbehandlung 
sind im Gange. In Abb. 7a  und 7 b  sind einzelne Poly- 
athylen-Fibrillen wiedergegeben, die durch Verstreeken 
von Polyathyten-Einkristallen entstanden sind. Auch 

i 

I A.Brn1 
Abb. 5. Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Hydrocellulose- 
Fibrille mit eingelagertem lod. Aufnahrne von Hesr et al. [8]. 

Abb. 6. Aufdampfabdrucke von verstrecktem Niederdruck-Polyathy- 
len. Unter 25 schr%g bedampft mit Au/Pd, verstlrkt mit Kohle 

Abb. 7. Durch Verstreckung von Einkristallen entstandene Polyithylen- 
Fibrillen. Unter 25 schrig bedampft mit Au/Pd. 
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hier treten Periodizitaten in der erwarteten Groknord- 
nung auf. Daneben wurde bei diesen Versuchen noch 
eine groBe Periode von ca. 600 A gefunden [9]. 
Die bisherigen Ergebnisse elektronenniikroskopischcr 
Untersuchungen gestatten noch keine eindeutige Ent- 
scheidung dcr Frage, ob sich die Ketten aufbauschen 
oder ob sie gefaltet sind. Auf jeden Fall aber sind diese 
Versuche, vor allem die von Hess, Muhl und Ciwtter, 
eine starke Stutze fur die Auffassung, daB die Langperi- 
oden-Interferenzen durch einen Wechsel von kristallinen 
und amorphen Bereichen verursacht werden. Ohne auf 
die unterschiedlichen Auffassungen uber die Struktur 
der amorphen Bereiche weiter einzugehen, wollen wir 
dieses gemeinsame Merkmal der beiden Modelle daher 
fur die folgenden Betrachtungen und Auswertungcn der 
Messungen zu Grunde legen. Andere Moglichkeiten, wie 
die Existenz spiraliger Strukturelemente, durch deren 
Ganghohe die Lage der Kleinwinkelreflexe bestimmt 
sein sol1 [lo], wollen wir ausschliekn, obwohl dies theo- 
retisch denkbar ware [l 11. 
Unsere Voraussetzung wird auch durch andere Untersuchun- 
gen gestutzt. lntegriert man uber den gesamten Bereich der 
Kleinwinkelstreuung, so erhalt man die ,,Streukraft" der Pro- 
ben [12], die nur von der Zusammensetzung des streuenden 
Systems und nicht von seiner geometrischen Struktur ab- 
hangt. Durch Vergleich der Streukraft mit der Dichte der 
Proben lieR sich nachweisen [13,14], da8 beim Polyathylen 
die Kleinwinkelstreuung nur durch die Phasen ,,kristallin" 
und ,,amorph" hervorgerufen wird. 
Erwahnt sei, daR sich auch unter Berucksichtigung dieses Er- 
gebnisses noch ein anderes Strukturmodell zur Auswertung 
heranziehen IaRt, indem man die Kleinwinkelstreuung als 
reine Partikelstreuung auffaRt [14]. Die Maxima sind dann 
nicht mehr ein MaR fur die gegenseitigen Abstande der Kri- 
stallite, sondern die Streukurve gibt Auskunft uber deren 
GroRe und Form. Wir halten diese Auffassung zumindest 
beim Polyathylen auf Grund sonstiger Erfahrungen fur nicht 
zutreffend. 

III. Kleinwinkelperioden von ventrecktem 
Polyathylen in Abhangigkeit von der thermischen 
Behandlung 

et al. [17] die Anderung der Langperiode beim thermi- 
schen Schrumpfen von Faden aus Niederdruck-Poly- 
athylen gemessen. Die zugehorigen Temperaturen und 
Temperzeiten werden von den Autoren leider nicht an- 
gegeben. Belbkoch und Cuinier [14] haben den EinfluU 
des Temperns auf die von ihnen bei verzweigtern Poly- 
athylen erhaltenen Vier-Punkt-Diagramme beschrieben. 
Auch dabei iiberlagern sich Temper-Effekte mit Relaxa- 
tionserscheinungen, so daB es sehr schwer ist, Anderun- 
gen der Periode der Kleinwinkelstreuung zu deuten. 

Wir haben fur unsere Messungen an hochorientiertem 
Niederdruck-Polyathylen einen Temperaturbereich ge- 
wahlt, in dem noch keine Relaxation zu bernerken ist. 
Bis zu 133 "C blieb die G n g e  der verstreckten Proben 
noch bei einer Temperzeit von 24 Stunden konstant, und 
die Rontgenweitwinkeldiagramme l iekn  noch keine 
Verschlechterung der Orientierung erkennen. Die Pro- 
ben konnten dsher uneingespannt getempert werden; 
Messungen an Proben, die beim Tempern auf konstanter 
Lange gehalten wurden, ergaben innerhalb des von uns 
gewahlten Temperaturbereiches keine unterschiedlichen 
Langperioden. 
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Abb. 8. Tcmperaturabhgngigkcit der Langpcriode von verstrccktcrn 
Polygthylcn. Die Ausgangsproben wurden bei 70 'C ca. 16-fach ver- 

Hess und Kiessig [I] haben bereits in ihren ersten Arbei- 
ten uber die Langperioden-Interferenzen darauf hinge- 
wiesen, daB sich bei Polyamiden und Polyestern die Lage 
der Kleinwinkelreflexe beim Tempern andert. Ahnli- 
ches berichtcten Zahn und Winter [ 151 von Polyurethan 
und Statton [16] von Polyathylenterephthalat. Auch fur 
Polyathylen liegen Beobachtungen vor, die zeigen, daB 
die Kleinwinkeldiagramme von der thermischen Nach- 
behandlung abhangen. Beispielsweise wurde von Posner 

Temperzeit: 24 h. 

~~~~~ ~ ~ ~ p ~ , d , ~ : ~ ~ d e  [*I 

Die Temperaturabhangigkeit der Langpcriode bei ken- 
stanter Tempeneit zeigt Abb. 8. Wie bei anderen Poly- 
meren nimmt die Langperiode mit der Temperatur zu. 
k i  133 "C hat sie sich nach 24-stundigem Tempern ge- 
geniiber der ursprunglichen Periode verdoppelt. Offen- 
sichtlich ist eine solche Groknandemng nicht nur durch 
ein Wachstum der Kristallite auf Kosten der zwischen 
ihnen liegenden amorphen Bereiche zu erklaren. Man 
muB vielmehr annehmen, daD ein volliger Abbau der 

- 

[9] H. A .  Stuart, Ann. N.Y. Acad. Sci. 83, 3 (1959). 
[IOIL. B. Morgan, A .  Keller et al., Philos. Trans. Roy. SOC. Lon- 
don, Ser. A 247, 1 (1954). 
1111 W. Cochran, F. A .  C. Crick u. V. Vnnd, Acta crystallogr. 5, 
581 (1952). findet. 
[I21 G .  Porod, Fortschr. Hochpolym. Forsch. 2,363 (1961). 
[I31 Herrmann u. Weidinger, Makromolekulare Chern. 39, 67 
(1960). 
[I41 B. BelhPoch u. A .  Goinier, Makromolekulare Chem. 31, 1 
(1959). 
1151 H .  Zahn u. U. Winter, Kolloid-Z. 128, 142 (1952). 
[I61 W. 0. Starton, J. Polymer. Sci. 41, 143 (1959). 

Mikrostruktur beigleichzeitiger Neukristallisationstatt- 

Dieser ProzeB geht, wie unsere Messungen der Zeitabhangig- 
keit zeigen, kontinuierlich vor sich. In Abb. ist fur drei 
Temperaturen die Abhdngigkeit der Ldngperiode von der 

nimmt zunachst sehr schnell zu 

[17] A. S. Posner, L. Mandelkern, C. R. Worthingfon u. A .  F. 
Diorio, J. appl. Phys. 31, 536 (1960). 

aufgetragen. 
. 
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Ahb. Y. Abhangigkeit der Langperiode des verstreckten Polylthylens 
von der Temperzeit. 
Ordinate: Lange der Langperiode [A] 
Ahsiisse: Zeit [min] 

,A L O U  

Abb. 10. Langperiode in Abhingigkeii vom Logarithmus der 
Temperzeit. 
Ordinate: Linge der Langperiode [A] 
Abszisse: Zeit [minl 

und Lndert sich danach nur noch sehr wenig. Abb. 10 zeigt, 
daB die Langperiode linear vom Logarithmus der Ternperzeit 
abhangt, d. h. man kann ihre Anderung durch die Beziehung 

turnsgeschwindigkeit der Langperiode a u k r  von der 
Temperatur auch von der Vorbehandlung der Proben 
abhangt. Dabei scheint der uberwiegende EinfluB vom 
Verstreckgrad herzuruhren; je kleiner das Streckverhalt- 
nis, umso steiler steigt K mit der Temperatur an. In 
ubereinstimmung damit zeigen unverstrecktes Polyathy- 
len und Polyathylen-Einkristalle einen weitaus starke- 
ren Anstieg der Neigungskonstante K mit der Tempera- 
tur (vgl. Abb. 18). 

6 o  r- 

Ahb. 1 1 .  Temperaturabhingigkeit der Neigungen K der logarithmischen 
Geraden aus GI. ( I )  fur verstrecktes Niederdruck-Polylthylen. 
(-0 0 ) ca. 10-fach verstreckt 
( -z--c]- ) ca. 16-fach verstrcckt. 
Ordinate: K-Werte aus GI. (1) [A] 
Abszisse: Temperatur [ ' C ]  

Eine Abhangigkeit des Periodenwachstums vom Streck- 
verhaltnis zeigt auch Abb. 12. Hier ist die Anderung der 
Langperiode von Proben mit verschiedenem Verstreck- 
grad nach 24-stundigem Tempern bei 125 "C aufgetra- 
gen. Uberraschenderweise fugt sich der MeBpunkt fur 
die unverstreckte Probe. zwanglos in die Kurve ein. 

beschreiben (K = Neigung der Geraden, p 
schnitt). GI. ( 1 )  kann man auch in der Form 

Ordinatenab- 

P 7 K log t j to + Po 2 K log (t/to + 1) - Po (2) 

schreiben. Dabei ist PO die Langperiode der ungeternperten 
Probe und to die Zeit, die man durch Extrapolation auf die 
Ausgangsperiode PO erhllt. Sie liegt in den GroBenordnungen 
von 10-2 bis 10-6min, so daB man fur die von uns gemessenen 
Zeiten log tito durch log (t/to t 1 )  annahern darf. Damit wird 
der Tatsache Rechnung getragen, daB zur Zeit t - 0 die Lang- 
periode P = PO ist. 

Entsprtxhend G1. (1) andert sich die Langperiode nach 
Iangeren Temperzeiten nur noch sehr wenig. Dies fiihrte 
offenbar vielfach zu der Ansicht, daB der Wert der Lang- 
periode allein von der Temperatur abhangt. Daher wer- 
den in der Literatur haufig keine Temperzeiten angege- 
ben, und entsprechende Messungen der Zeitabhangig- 
keit bei anderen Polymeren liegen noch nicht vor. Nach 
unseren Untersuchungen wachst dagegen die Lang- 
periode auch nach sehr langen Temperzeiten noch an. 
Erst nach 500  Stunden bleibt die Langperiode bei den 
hoheren Temperaturen (130 und 132 "C) konstant, wo- 
bei jedoch auch chemische Veranderungen der Proben 
eine Rolle spielen konnen. Entsprechende Untersuchun- 
gen sind im Gange. 
Die Neigung K der logarithmischen Gerade hangt von 
der Temperatur ab, wie es in Abb. 11 fur zwei Versuchs- 
serien dargestellt ist. Man sieht daraus, daB die Wachs- 

in 2 0 2 3  

Ahb. 12. Zuwachs der Langperiode nach 24-stundigem Tempern bei 
I25 "C in Ahhhgigkeit  vom Verstreckverhaltnis. 
Ordinate: Zuwachs der Langperiode [A] 
Abszisse: VerstreckverhPltnis 

Die Langperiode nimmt jedoch nicht nur beim Tempern 
mit der Temperatur zu. Sie hangt im gleichen Sinn auch 
von der Verstrecktemperatur ab. An verzweigtem Poly- 
athylen wurde dies schon von BelbPoch und Guinier [14] 
festgestellt. i n  Abb. 13 ist diese Abhangigkeit wieder- 
gegeben. Es fallt auf, dal3 die Kurven fur verzweigtes und 
unverzweigtes Polyathylen etwa den gleichen Verlauf 
haben und lediglich in Ordinatenrichtung um ca. 55  A 
gegeneinander verschoben sind. Dies scheint uns ein 
Beweis dafur zu sein, dal3 die haufig geauI3erte Ansicht, 
die Langperiode werde beim verzweigten Polyathylen 
durch die mittlere Lange der Kettenstucke zwischen 
aufeinanderfolgenden Verzweigungspunkten bestimmt, 
nicht zutrifft. 
Zusammenfassend laBt sich feststellen : 1. Bei verstreck- 
tem Polyathylen wird die Langperiode rnit zunehmen- 
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der Verstrecktemperatur grokr. - 2. Beim Tempern 
nimmt sie mit dem Logarithmus der Zeit zu, und m a r  
um so schneller, je hoher die Temper-Temperatur ist. - 
Die Neigung der logarithmischen Zeitgeraden ist umso 
kleiner, je hiiher der Verstreckgrad ist. 

m-1 
Abb. 13. Abhlngigkeit der Langperiode von der Verstrecktemperatur 
Fur verzweigtes (-0-0- und linke Ordinate) 1141 und unverzweigtes 
(-0-0- und rechte Ordinate) Polylthylen. 
Ordinate: Lange der Langpcriode [A] 
Abszisse: Temperatur 1 "Cl 

IV. hderungen der Langperiode von 
unverstrecktem Polyathylen und von 
Polyathylen-Einkristllen beim Tempern 

Uber die Anderungen der Langperiode beim Tempem 
von unorientiertem, massivem Polyathylen liegen bisher 
nur wenige Daten vor. Sie zeigen, daB hier, ahnlich wie 
beim verstreckten Material, die Langperiode mit steigen- 
der Temperatur wachst [14, 18, 191 und daB ferner die 
Temperzeit eine Rolle spielt [20]. Auch der Verzwei- 
gungsgrad beeinflu& das Periodenwachstum beim 
Tempern [211. 
Bei Polyathylen-Einkristallen wurde die Temperatur- 
abhangigkeit der Kleinwinkelinterferenzen eingehend 
von Statton und Geil[22] untersucht, nachdem Keller 
und O'Connor [23] diesen Effekt erwahnt hatten. Auf 
die Zeitabhangigkeit dieses Prozesses machten Hirai 
et al. [24] aufmerksam. Statton [25] beobachtete, daB 
das Wachstum beim Tempern in Flussigkeiten schneller 
ist als in Luft. 
Wir haben die Zeit- und Temperaturabhangigkeit des 
Wachstums der Langperiode beim Tempern von un- 
orientiertem Polyathylen und von Polyathylen-Einkri- 
stallen gemessen. 

[18] H. Hendus, Ergebn. exakt. Naturwiss. 31, 331 (1959). 
[19] D. H .  Geil, personliche Mitteilung. 
{ZO] L. Mandelkern, A .  S. Posner, A.  F. Diorio u. D. E. Roberts, 
J. appl. Physics 32, 1509 (1961). 
[21] C. Sella, Vortrag bcim IUPAC-Symposium uber Makro- 
molekule, Wiesbaden 1959. 
[22] W. 0. Sfafton u. P. H. Geil, J. appl. Polymer Sci. 3, 357 
(1960). 
[23] A .  Keller u. A .  O'Connor, Discuss. Faraday SOC. 25, 114 
(1958). 
[24] N .  Hirai, Y.  Yamashifa, T. Mitsuhafa u. Y.  Tamura, Rep. Res. 
Lab. Surface Sci. Okayama University 2, 1 (1961). 
(25) W. 0. Srurfon, J. appl. Physics 32,2332 (1961) 

Niederdruck-Polyathylen wurde geschmolzen und in Eis- 
wasser abgeschreckt. Die Proben wurden bei vcrschiedenen 
Temperaturen getempert und anschlieknd wieder in Eis- 
wasser abgeschreckt. Zur Messung der Periode der Klein- 
winkelstreuung diente eine Kamerd nach Krcrtky [*I. - Poly- 
Bthylen-Einkristalle wurden bei verschiedenen Tcmperaturen 
aus verdiinnter Losung hergestellt. Die daraus durch lang- 
same Sedimentation gewonnenen Aggregate von iibereinan- 
dergeschichteten Kristall-Lamellen wurden nach sorgfiltiger 
Vakuumtrocknung in der oben beschriebenen Weise ge- 
tempert und untersucht. 

Die Abhangigkeit der Langperioden dieser Proben von 
der Tempertemperatur bei konstanter Temperzeit (24 h) 
ist in den Abb. 14 und 15 dargestellt. Man erhalt ahnli- 
che Kurven wie beim verstreckten Polyathylen (vgl. 

I 
i 

L 2 0  : 

350 

o/ I 

8 0  ' C O  '20 1!.2 
krn4  

Abb. 14. Temperaturabhlngigkeit der Langperiode von unverstrecktem 
Polyllhylen. Die Ausgangsproben wurden aus der Schmelze auf O'C 
abgeschreckt. Temperzeit: 24 h. 
Ordinate: Llnge der Langperiode [A] 
Abszisse: Temperatur [ "Cl 

11. rr 

P I  

V O  1st 12C 
,A zm 

Abb. IS. Temperaturabhangigkeit der Langperiode von Polyathylen- 
Einkristallen, kristallisiert bci 70 "C aus verdtinnter Tettachlorlthylen- 
L&sung. Temperzeit: 24 h. 
Ordinate: LPnge der Langperiode [A] 
Abszisse: Temperatur [ "Cl 

[*I ober  Einzelheiten der Versuchsdurchfuhrung und Auswer- 
tung wird in einer spgteren Arbeit bcrichtet. 
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Abb. 8). Ein auffallender Unterschied besteht nur darin, 
daR die Langperiode im verstreckten Material kontinu- 
ierlich mit der Temperatur zunimmt, wahrend hier bei 
105 - - I  10 T e i n  deutliclier Knick auftritt. Unterhalb dic- 
ser Temperatur wachst die Langperiode nur geringfugig. 

Auch Stattoti und Gril[22]  fanden Anderungen der 
Langperiode erst ab 110°C [*I. Erwihnt sei, daB wir, 
um einen eventuellen EinfluB des Abkuhlungsvorgangs 
auf die Langperiode auszuschlieBen rnit einer Kiessig- 
Kamera die Kleinwinkelstreuung bei der Tempertempe- 
ratur aufgenommen haben. Die dabei gefundenen Wertc 
stimmen insbesondere in bezug auf die Zeitabhangig- 
keit der Langperiode gut mit den Werten der bei Zim- 
mertemperatur untersuchten Proben iiberein. Sie sind 
allerdings durchweg um einige Angstrom (etwa 10%) 
groBer, wofiir wir noch keine eindeutige Erklarung ge- 
ben konnen. 

32°C / I  

I , 
I-.- . - ~  A 

1 2 C  ' s m  ." 
:A?m 

Abb. 16. Abhangigkeit der Langperiode des abgeschreckten und 
anschlieBend getemperten Polyithylens von dcr Ternperzcit. 
Ordinate: Lange der Langperiode [A] 
Abszisse: Zeit [minl 

-. . .- . - . 

I -d 
1 '0 18; 1000 

Abb. 17. Abhangigkeit der Langperiode von der Temperzeit f u r  
Polyathylen-Einkristalle, die bei RO ' C  aus Xylol-LBsung kristallisiert 
wurden. 
Ordinate: Lange der Langperiode [A] 
Abszisse: Zeit [minl 

[*I Bei Kristallen mit einer kleinen Faltungsperiode tritt auch 
unterhalb dieser Sprungstelle ein stlrkeres Anwachsen auf, vgl. 
(261. 
[26] E. W .  Fischer u. G. F. Schmidt, Z. Naturforsch., im Druck. 

Die Zeitabhangigkeit der Langperiode bei verschiedenen 
Temper-Temperaturen ist in Abb. 16 und 17 dargestellt. 
Sowohl beim abgeschreckten massiven Polyithylen als 
auch bei den Einkristallen nimmt sie wicderum lincar 

-1 .I I 

D 2-m 

Abb. 18. Temperaturabhangigkeit der Neigungen K der logarithmischen 
Geraden aus GI. ( I )  fiir unverstrecktes, abgeschrecktes Polyithylen 
(-0-0-1 und fur PolyHthylen-Einkristalle (-7 :q ). 
Ordinate: K-Werte aus GI. (1) [A] 
Abszisse: Temperatur [ 'Cl 

mit dem Logarithmus der Zeit zu. GroBere Abweichun- 
gen treten nur beim abgeschreckten Polyathylen bei 
I32 "C auf. Eine Erklarung dafiir konnen wir noch nicht 
geben. Nach Hirai [24] sollen die Langperioden bei Poly- 
Bthylen-Einkristallen stufenweise anwachsen. Wir konn- 
ten diesen Effekt bis jetzt nicht beobachten und nehmen 
an, daO er durch die MeBmethode vorgetiluscht wurde 
(die gleiche Probe wurde wiederholt jeweils zur Auf- 
nahme des Streudiagramms abgekuhlt und anschlieknd 
wieder aufgeheizt). 
Sowohl in unorientiertem massivem Material als auch 
bei Einkristallen wachst die Langperiode also bedeutend 
schneller als im verstreckten Polyathylen. In Abb. 18 ist 
die Temperaturabhangigkeit der Konstante K aus GI. 
(1 )  oder (2) dargestellt. Fur abgeschrecktes Material und 
fur Einkristalle findet man rnit guter Naherung die glei- 
chen Werte. Dies ist wiederum ein Hinweis dafur, daB 
sich beide Praparate beim Tempern sehr ahnlich verhal- 
ten, sich jedoch vom verstreckten Material stark unter- 
scheiden. 

V. Anderungen der Kristallinitat beim Tempern 

Das in den vorhergehenden Abschnitten beschriebene 
Wachstum der Langperioden findet in einem Tempera- 
turbereich statt, der ungefahr rnit dem sogenannter, 
Schmelzbereich des Polyathylens zusammenfallt. In die- 
sem Bereich beobachtet man cine von der Temperatur 
und der thermischen Vorgeschichte abhangige Abnahme 
des Kristallinitatsgrades, das sogenannte partielle 
Schmelzen. Da man annehmen muB, daB das Wachstum 
der Langperiode einen volligen Umbau der Mikrostruk- 
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tur bedingt, tauchte die Frage auf; ob zwischen dieser 
Umkristallisation und dem partiellen Schmelzen irgend- 
ein Zusammenhang besteht. Es ist nlmlich zu erwarten, 
daB fur das Periodenwachstum zwei Vorgange notwen- 
dig sind: ein zumindest partielles Aufschmelzen der ur- 
sprunglichen Struktur und eine Rekristallisation, die zu 
einer neuen Kristallitgrok und darnit einer neuen Lang- 
periode fuhrt. Die uberlagerung beider Vorglnge sollte 
sich in der zeitlichen Anderung der Kristallinitat be- 
merkbar machen. Dies ist, wie wir im folgenden zeigen 
werden, bei den Einkristallen und beim unverstreckten 
Polyathylen der Fall. Als Folge der Uberlagerung erhalt 
man zu einer bestimmten Zeit ein Minimum der Kri- 
stallinitat. Beim orientierten Polyathylen tritt ein der- 
artiger Effekt nicht oder nur sehr abgeschwacht auf. 

Das Aufschmelzen von Polyathylen-Einkristallen beim 
Tempern laDt sich mit der Rontgenweitwinkelstreuung 
nachweisen [2]. In Abb. 19a-c ist die zeitliche Anderung 
der Rontgendiagramme von drei Proben wiedergegeben. 
Bei den Einkristallen und bei den aus der Schmebe ab- 
geschreckten Proben nimmt die Intensitat der bciden 
ersten kristallinen Reflexe ( 1  10) und (200) zu Gunsten 
des amorphen Halos ab. Bei weiterem Tempern wachst 
sie wieder an. Beim verstreckten Polyathylen nimmt die 
Intensitat zwar infolge des Temperaturanstieges etwas 
ab, bleibt jedoch zeitlich annahernd konstant. Erst nach 

dem Abkuhlen auf Zimmertemperatur macht sich das 
Tempern in einer gegenuber der Ausgangsprobe hoheren 
Kristallinitat bemerkbar. 
Bei diesen Versuchen war es nicht miiglich, die Proben mo- 
rnentan auf die Temper-Temperatur zu bringen. Da sich die 
Proben bereits wahrend des Aufheizens verandern, ist ein 
quantitativer Vergleich mit den Dichtemessungen nicht rnog- 
lich. 

Fur Dichtemessungen wurden die getemperten Proben 
in Eiswasser abgesehreckt. Die Dichte wurde bei 30 "C 
im Gradientenrohr gemessen [*I. Die Abhangigkeit der 
Dichte von der Temperzeit bei verschiedenen Tempera- 
turen ist in Abb. 20a-c wiedergegeben. Bei den Einkri- 
stallen fallt dic Dichte zunachst schnell ab und steigt 
dann langsam wieder an. Das Minimum liegt umso tie- 

0 9 7 0 , L  

3 9 6 5  

125°C 
0 9 7 0 , L  

0 9 6 5  c&/ 120°c 

l a )  
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Abb. 19. Zeitabhangigkeit der Rontgcnbeugungsdiagramme verschie- 
dener PolyBthylen-Praparate beim Tempern. Die drei ganz links stehen- 
den Diagramme geben die Streukurven der Ausgangsproben bei Raum- 
temperatur wieder. 
a)  Polyathylen-Einkristalle, bei 80 "C aus Xylol-Losung krisfallisiert, 

b) aus der Schmelze abgeschrecktes Polyathylen, bei 13O'T geternperf: 
c) verstrecktes Polyathylen, bei 132 'C getempert. 
Ordinate: Intensitat der Rontgenreflexe 
Absrkse: Beugungswinkel 

bei I30 "C getempert ; 

I ,I ' 4-J 
0 12 2(! 'I 3c 13 

L 4 2 m  ICI 

Abb. 20. Abhangigkeit dcr Dichte von der Temperzeit. D ie  Proben 
wurden nach dem Tempern in Eiswasser abgeschreckt, die Dichte wurde 
bei 30 "C gemessen. 

a) PolyBthylen-Einkristalle, bei 80 "C aus Xylol-Losung, kristallisiert 
b) aus der Schmelze abgeschrecktes Polyathylen (ausgefiillte MeBpunkte 

nach 1201) 
c) bei 70 "C verstrecktes Polyathylen. 
Ordinate: Dichte [g/cmll 
Abszisse: Zeit [min] 

[*I Dilatometerversuche haben wir noch nicht unternommen, 
weil bei der Herstellung der Einkristalle aus sehr verdunnten Lo- 
sungen nur wenig Material anf2llt und auDerdern die uns in- 
teressierenden Effekte relativ schnell ablaufen. Der Bau eines 
Dilatometers fur diese Untersuchungen ist geplant. 

.. - . 
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fer, je hoher die Temper-Temperatur ist. Tempern uber 
langere Zeiten fiihrt zu einem weiteren Anstieg der 
Dichte, die bald den Wert der ungetemperten Probe 
uberschreitet [*I. 
Beim abgeschreckten Polyathylen (Abb. 20b) tritt bei 
hoheren Temperaturen allerdings spater ebenfalls ein 
Minimum der Dichte auf. Diese Ergebnisse stimmen 
rnit den Beobachtungen von Kovacs und Gubler [27] so- 
wie von Rabesiaka und Kovacs [28] uberein. Die letzt- 
genannten Autoren haben den EinfluB des Temperns auf 
das spezifische Volumen von abgeschreckten Proben im 
Dilatometer, d. h. bei der Temper-Temperatur selbst, ge- 
messen. Die Minima der Dichte liegen bei denselben 
Zeiten, sind jedoch starker ausgepragt, da beim Ab- 
schrecken der partiell geschmolzene Zustand nur teil- 
weise eingefroren werden kann. Das durfte auch der 
Grund dafur sein, daB wir bei den niedrigen Tempera- 
turen kein Minimum beobachten konnten. 
Anders verhalt sich das verstreckte Polyathylen. Die 
Dichte steigt kontinuierlich mit der Temperzeit an, ohne 
ein Minimum zu durchlaufen (Abb. 20c). Aukrdem ist 
dieDichtezunahme sehr vie1 schwacher als in den beiden 
anderen Fallen. 
Dieses unterschiedliche Verhalten wurde auch bei Mes- 
sungen der optischen Doppelbrechung gefunden, wofur 
die Proben nicht nach dem Tempern abgeschreckt wur- 
den, sondern sich auf der Temper-Temperatur befanden. 
Im Gegensatz zu den rontgenographischen Messungen. 
wares hier wegen des geringen Volumens der untersuch- 
ten Proben moglich, eine relativ hohe Aufheizgeschwin- 
digkeit zu erreichen. In 10 bis 15 sec konnten die Pra- 
parate auf Temper-Temperatur gebracht werden. Fur 
diese Versuche wurden von den Einkristall-Aggregaten 
rnit dem Mikrotom Querschnitte senkrecht zu den Ebe- 
nen der Kristall-Lamellen hergestellt, so da8 die Doppel- 
brechung in Richtung und quer zur Kettenrichtung ge- 
messen werden konnte. In Abb. 21 ist die prozentuale 
Anderung der Doppelbrechung in Abhangigkeit von der 

Abb. 21. Prozenluale Anderung der Doppelbrechung in Abhlngigkeit 
von der Temperzeit, gemessen bei der Temper-Temperatur, 
( -0 0- )  und (-C 17-) Einkristalle, (-A- A ) verstreckfes 
Polyathylen. 
Ordinate: Anderung der Doppelbrechung [:{I 
Abszisse: Zeit [minl 

[*I Die Dichte der ungetemperten Einkristalle hangt stark von 
der KristallisationstemCeratur ab 1261. 
(271 A. J .  Kovacs u. M .  G .  Gubler, Vortrag beim IUPAC-Sym- 
posium uber Makromolekiile, Wiesbaden 1959. 

(281 J .  Rabisiaka u. A .  J .  Kovncs, personliche Mitteilung von 
A .  J .  Kovncs. 

Zeit fur Einkristalle und fur verstrecktes Polyathylen 
aufgetragen. Auch hier findet man fur den ersten Fall 
ein gut ausgebildetes Minimum, das umso tiefer ist. je 
hoher die Temperatur ist. 
Zusammenfassend la& sich feststellen, daR die Kristal- 
linitat beim Tempern sowohl bei den Einkristallcn als 
auch beim isotropen, aus der Schmelze abgeschreckten 
Polyathylen in Abhangigkeit von der Zeit durch ein Mi- 
nimum Iauft, wahrend sie bei verstreckten Proben kon- 
tinuierlich, wenn aueh wesentlich langsamer ansteigt. 

VI. Zusammenhang zwischen Dichte und 
Langperiode bei geternpertern Polyathylen 

Wie bereits erwahnt, kann man sich das Dichtemininiuin 
durch uberlagerung von partiellem Schmelzen und Re- 
kristallisation entstanden denken. Vergleicht man die 
Dichten der Proben mit ihren Langperioden, so ergibt 
sich ein interessanter Zusammenhang. Wir berucksich- 
tigen zunachst nur Proben mit Temperzeiten, die grolkr 
sind als die Zeiten, die den Minima in Abb. 20a und b 
entsprechen. 

I 
I 
I 
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Abb. 22. Zusammenhang zwischen Dichte und Langperiode bei 
Polyafhylen-Einkristallen. die verschiedcn I m g e  bei konsfanten 
Temperafuren getenipert wurden. 
Ordinate: Dichfe [g/cm3] 
Abszisse: oben: reziproke Lange der Langperiode [A ' 1  

unten: Lange der Langperiode [A] 

In Abb. 22 sind die Dichten von unterschiedlich lange 
getemperten Einkristallaggregaten gegen die reziproken 
Werte ihrer Langperioden aufgetragen. Fur jede Tem- 
per-Temperatur erhalt man mit guter Niiherung eine 
Gerade, so daB man den Zusammenhr?ng zwischen der 
Dichte p und dcr Langperiode P durch die Ekziehung 

A 
i ; k -  p 

darstellen kann. Dabei ist A eine von der Temperatur 
abhangige Konstante, die durch die Neigung der Ge- 

Dichte, die ein Einkristall mit unendlich g rokr  Lang- 
periode besitzen wurde. Abb. 22 zeigt, daR p k  von der 
Temperatur unabhangig ist und einen Wert von 1,002 
g/cm3 hat. Interessanterweise fallt diese Dichte des un- 
endlich grokn Kristalls recht gut mit der aus den ront- 

raden im p ,  (gj-Diagramrn l gegeben wird. P k  ist die 
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genographischen Daten berechneten Dichte des Ideal- 
kristalls zusammen. Die dafiir in der Literatur angege- 
benen Werte liegen - nach Umrechnung auf 30°C - 
zwischcn 1 ,OOO g/cm3 und 1,008 g/cm3. Die Diskrepan- 
zen sind wahrscheinlich auf Unterschiede in den Poly- 
iithylen-Sorten zuriickzufiihren und sollen uns nicht 
weiter beschaftigen [*I 
Beim massiven Polyathylen besteht zwischen Dichte und 
Langperiode ebenfalls ein Zusammenhang nach GI. (3). 
In Abb. 23 sind diese Werte dargestellt. Fur I 0 0  "C sind 

C 3 E C  1 
I- 

u u o 2 0  00022 c.2115 0.c 
7-1-1 ! I I 

500 1 5 0  bC0 350 309 250 
7 m  

Abb. 23. Zusammenhang zwischen Dichte und Langperiodc bei 
gefemperfem, unversfreckfem Polyathylen. 
Ordinate: Dichte [g/cm3] 
Abszisse: ohen: reziproke L lnge  der Langperiode 

unfen: Lange der Langperiode [A] 

die Anderungen von p und P bei den bisher benutzten 
Temperzeiten sehr klein. Daher haben wir die Lage die- 
ser Punkte nicht mit ausgewertet. Bei den anderen Tem- 
peraturen wurden Neigung und Ordinatenabschnitt der 
Geraden nach der Methode der kleinsten quadratischen 
Abweichungen ermittelt. Es ergab sich fur p k  ein Wert 
von 1,0033 + 0,0010 g/cm3, in ausgezeichneter Uber- 
einstimmung mit dem bei den Einkristallen gefundenen 
Wert. Auch hier ist also experimentell gesichert, dab 
zwischen Dichte und Langperiode ein einfach reziproker 

I 

I.- _- -.A i 
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Abh. 24. Zusammenhang zwischen Dichte und Langperiode 
bei verstreckfem Polyathylen. 
0 bei 70 'C ca. 16-fach verstreckt, ungetempert 
.; bci 70'C ca. 16-fach verstreckf, bei 120°C getemperf 
A bei 70°C ca. 16-fach verstreckf, bci 125 "C getempert 
<.:> bei J O T  ca. 10-fach verstreckt, bei IOO'C getempert 
v bei 50 'C ca. 10-fach versfreckt. bei 125 "C getemperf 
; bei 50 'C ca. 10-fach verstreckf. bei 130 'C getempert 

4 bei 50'C ca. 10-fach verstreckf. bei 132°C gelernpert 
Ordinate: Dichte [g/cm'l 
Abszisse: reziproke Linge der Langpcriodc [A 1 1  

('1 Dicscn Unterschieden entsprechcn nur Schwankungen von 
clwa : 0,02 A in den Gitterkonstanten. 

Zusammenhang besteht; Extrapolation auf unendlich 
groBe Kristalle ergibt die Dichte des idealen Polyiithylen- 
kristalls. 

Fur verstreckte Proben (Abb. 24) findet man trotz der 
Schwankungen der MeRpunkte zwei grundsatzliche Un- 
terschiede gegeniiber den beiden anderen Praparaten : 
Erstens liegen die MeRpunkte nicht auf einer Geraden, 
welche die Ordinate bei einem p schneidet, das der idea- 
len Rontgendichte entspricht, und zweitens labt die 
Lage der Mel3punkte in diesem Diagramm nicht mehr 
die zugehorige Temper-Temperatur erkennen. 

VII. Diskussion der Ergebnisse 

Obwohl unsere Messungen und die theoretische Deutung 
unserer Ergebnisse noch nicht abgeschlossen sind, moch- 
ten wir auf einige Folgerungen hinweisen, die fur das 
Verstandnis des thermischen Verhaltens von kristallinen 
Hochpolymeren von Bedeutung sein konnten. 
Wir beginnen mit der Beziehung zwischen Dichte und 
Ldngperiode der getemperten Proben und gehen von 
dem einfachen und naheliegenden Modell der Abb. 25 
aus. Seitlich weit ausgedehnte Kristallite mit der Dichte 
p k und einem Schwerpunktsabstand P seien voneinander 
durch eine amorphe Grenzschicht mit der Dicke d und 
der Dichte p a  getrennt. Man erhalt fur die Dichte p die- 
ser Anordnung 

pP = pk(P  d )  . pad  

d ( p k  - pa) 

P p & k  (4 ) 
pP = pk(P  d )  . pad  

d ( p k  - pa) 

P p & k  (4 ) 

Abb. 25.  Schema fur die Strukfur der kristallinen Hochpolymeren mil 
Ahsfand P der Krisfallife und Dicke d der amorphen Grenzschicht. 

Diese Beziehung ist mit der experimentell ermitteltcn 
GI. (3) identisch, wenn man 

( 5 )  A d(pk - ?a) 

setzt. Daher laRt sich unser Befund leicht mit Hilfe eines 
kristallin-amorphen Zweiphasenmodells deuten, das fol- 
gende Eigenschaf ten hat: 1. Der sogenannte amorphe 
Anteil ist identisch mit der Grenzschicht zwischen zwei 
Kristall-Lamellen und 2. das Produkt aus Dicke d der 
Grenzschicht und ihrem Dichteunterschied gegeniiber 
der kristallinen Phase ( p k - . p a )  ist bei gegebener Tempe- 
ratur konstant. Mit anderen Worten heibt das: Der ge- 
samte Dichteunterschied der getemperten Proben gegen- 
iiber der Rontgendichte wird durch die geringere Dichte 
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der Kristallgrenzschichten verursacht, wobei die Dicke 
dieser Korngrenzen zwischen ubereinanderliegenden 
Kristallen von der Temperatur abhangt. 
Diese Temperaturabhangigkeit legt einen Zusammen- 
hang der von uns gefundenen Geradenscharen in Abb. 22 
und 23 rnit dem allgemein bei Hochpolymeren beob- 
achteten Effekt des partiellen Schmelzens nahe. Be- 
trachten wir dam den MeBpunkt fur ungetemperte Ein- 
kristalle in Abb. 22. Wird die Temperatur der Einkri- 
stall-Aggregate erhoht, so nimmt zunachst der durch die 
Grenzschicht verursachte Dichtedefekt zu, bis er einen 
der Temper-Temperatur entsprechenden Wert erreicht 
hat. Als Folge sinkt die Dichte ab. Gleichzeitig beginnt 
die Langperiode zu wachsen, der MeBpunkt bewegt sich 
auf der zur jeweiligen Temperatur gehorenden Geraden 
und die Dichte steigt langsam wieder an. 
Die gleichen Betrachtungen gelten fur massives Poly- 
athylen (Abb. 23). Tragt man in Abb. 23 auch die MeB- 
werte der ProbenImit Temperzeiten vor dem Dichte- 
minimum ein, sdliegen sie auf einer Kurve, die den 
Punkt fur die ungetemperte Probe rnit der zur Temper- 
Temperatur gehorenden Geraden verbindet. Die Dichte 
der Proben sinkt dabei umso tiefer ab, je hoher die Tem- 
per-Temperatur ist. 
Ganz anders verhalt sich verstrecktes Polyathylen. Hier 
erhalt man imp, (1/P)-Diagramm keine Geraden, die zu 
einer bestimmten Temperatur gehoren (Abb. 24). Ent- 
sprechend steigt beim Tempern nicht nur die Langperi- 
ode sondern auch die Dichte kontinuierlich an (vgl. 
Abb. 20c). Es tritt kein partielles Schmelzen auf. 
Obwohl unsere Messungen dringend der Erganzung 
durch Dilatometerversuche bedurfen, um die beim Ab- 
schrecken auftretenden Dichteeffekte auszuschliekn, so 
mijchten wir unsere Ergebnisse doch vorlaufig in fol- 
gender Weise deuten: Es la& sich zeigen, daB bei kon- 
stant gehaltener Langperiode P die Zahl der Ketten- 
glieder in der Schlaufe einer gefalteten Kette von der 
Temperatur abhangt [29]. Sie nimmt mit steigender 
Temperatur zu, so daB der Kristallit bei Temperaturer- 
hohung von den die Schlaufen enthaltenden Deckfla- 
chen her aufschmilzt und die Dicke d der Grenzschicht 
zunimmt. Bei durchlaufenden Ketten nach Art der Abb. 
1 ist dies nicht der Fall, wie die Rechnung zeigt [*I. Da- 
her lassen sich die in den Abb. 22-24 dargestellten Un- 
terschiede zwischen den Einkristallen und dem abge- 
schreckten Polyathylen einerseits und dem verstreckten 
Material andererseits in der Weise deuten, daB in den 
ersten beiden Fallen die Ketten an den Grenzflachen der 
Kristallite gefaltet sind, im verstreckten Material da- 
gegen werden die Kristallite durch die in den amorphen 
Bereichen liegenden Ketten miteinander verbunden. 
Auch die Gleichheit der Konstante K (Abb. 18), welche 
die Geschwindigkeit des Periodenwachstums regelt, 1aBt 
vermuten, daB den Einkristallen und dem schmelzkri- 
stallisierten Polyathylen die gleiche Struktur zu Grunde 
liegt. 

[29] E. W. Fischer, unveroffentlicht. 
[*I Dabei ist vorausgesetzt, daB das Verhaltnis der Linge des 
Kettenstiickes im amorphen Bereich zum Abstand der Kristallit- 
grenzflichen einen bestimmten, der Rechnung zuglnglichen Be- 
trag nicht uberschreitet, d. h. die Kette darf nicht beliebig grok 
Schlaufen bilden. 

Das Anwachsen der Langperiode bis zu 650 oder 
lo00 A [20] schlieDt die Moglichkeit der Kettenfaltung 
im unverstreckten Polyathylen nicht aus, was man viel- 
leicht annehmen konnte, weil dann die Faltungsperiode 
in die Groknordnung der Kettenlange kornmt. Die Ver- 
suche von Hess und Kiessig [30] an Gemischen von Seifen 
verschiedener Kettenlange und vor allem die neueren Ar- 
beiten von Zuhn et al. [31] und Kern et al. [32] uber die 
Langperioden von Oligomeren zeigen vielmehr, daB die 
Kettenfaltung auch dann moglich ist, wenn die Ketten- 
lange nur wenig groBer als die Faltungsperiode ist. Auf 
die Bedeutung dieser Tatsache fur die Theorie der Ket- 
tenfaltung haben wir schon friiher hingewiesen [2]. 
Wir wenden uns nun dem Wachstum der Langperiode 
zu. In allen drei von uns untersuchten Fallen wachst sie 
kontinuierlich mit dem Logarithmus der Zeit (vgl. 
Abb. 10, 16, 17). Durch Differenzieren der GI. (2) findet 
man leicht, daB danach die Geschwindigkeit (::)=des 
Periodenwachstums durch die Beziehung 

gegeben ist. Sie nimmt also mit zunehmender Langpe- 
riode exponentiell ab. Die Konstanten C und B hangen 
von der Temperatur ab und lassen sich aus den Grokn 
to, K und PO in GI. (2) berechnen. 
Wir haben noch keine befriedigende Erklarung fur die in 
GI. (4) formulierte Beziehung gefunden, glauben jedoch einige 
Moglichkeiten ausschlieI3en zu konnen, die in der Literatur 
als Erklarungen fur das Anwachsen der Langperiode ange- 
fiihrt werden. So wird z. B. manchmal angenommen, daI3 sich 
die Langperiode beim Tempern im Schmelzbereich dadurch 
vergroBert, dafl die kleineren Kristallite aufschmelzen und 
damit die mittlere KristallitgroBe einen hoheren Wert erhalt. 
Bei Einkristallen trifft dies sicher nicht zu, denn Hosemunrr 
et al. [33] fanden durch Analyse der Reflexbreiten irn Ront- 
genkleinwinkeldiagramm, daD die mittleren relativen Dicken- 
schwankungen der Kristall-Lamellen nicht groBer als 4 % 
sind. Aber auch fur schmelzkristallisiertes Polyathylen halten 
wir diese Erklarung fiir unwahrscheinlich. 
Eine andere Deutung schlugen Hirui et al. [24] Wr Einkri- 
stalle vor. Sie nahmen an, daB das Wachstum durch wieder- 
hoke Sekundarkeimbildung vor sich geht, wobei die Keim- 
bildungsarbeit von der Langperiode P abhangen SOH. Die 
GroBe B in GI. (6) sollte sich dann rnit der Temperatur nur 
wenig andern. Nach den Ergebnissen von Hirai et al. ist dies 
tatsachlich der Fall, wogegen unsere Messungen eine starke 
Temperaturabhlingigkeit ergaben (vgl. Abb. 11 und 18). Wir 
fuhren diesep Unterschied wiederum darauf zurtick, daI3 
Hirrri et al. die Proben zwischen zwei Temperzeiten zur Mes- 
sung der Langperiode abkilhlten. 

Die Abhangigkeit der Langperiode von der Zeit nach 
G1. (2) schlieDt auch die Annahme aus, daB die Lang- 
periode rnit der G r o k  des kritischen Keimes zusammen- 
hangt, wie es Mundelkern et al. [20] fur die primare, iso- 
therme Kristallisation von Polyathylen postulierten. 
Auch die Abhangigkeit der Langperiode von der Ver- 
strecktemperatur 1aBt sich nicht mit dieser Annahme 
deuten, weil die in Abb. 13 dargestellte Temperatur- 
abhangigkeit damit nicht vertraglich ist. Auf Einzel- 
. - -. 
1301 K. Hess u. H .  Kiessig, Chem. Ber. 81, 327 (1948). 
[31] H .  Zahn u. W. Pieper, Kolloid-Z. 180, 97 (1962). 
[32] W. Kern, I .  Davidovits, K .  J. Rauterkus u. G .  F. Schiiiid/, 
Makromolekulare Chem. 53, 106 (1961). 
1331 R. Hosemarin, R .  Bonnrt u. M .  Klein, Physik. Verh. 11, 162 
( I  960). 
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heiten sol1 an  anderer Stelle eingegangen werden. Es sei 
nur darauf hingewiesen, daR sich Langperioden, die man 
bei verschiedenen Verstrecktemperaturen findet, nur um 
einen konstmten Summanden von denjenigen unter- 
scheiden, die man bei glcichen Temperaturen an Ein- 
kristzllen aus verdunnter Losung findet. Daher la& sich 
die Temperaturabhangigkeit mit der von uns entwickel- 
ten Theorie der thcrmodynamischen Stabilitat makro- 
molekularer Kristalle beschreiben [34]. Aus dieser Theo- 
rie folgt auch, daR die Kristallitgrok in Kettenrichtung 
oberhalb einer bestimmten Temperatur, die nach Rein- 
hold [34] zwischen 110 und 120T liegt, nicht mehr 
durch ein Minimum der freien Energiedichte bestimmt 
ist. Oberhalb dieser Temperatur ist vielmehr erst der in 
Kettenrichtung unendlich g r o k  Kristall thermodyna- 
misch stabil. Beim Tempern strebt das System diesem 
Zustand zu. 

[34] A.  Pererlin, E .  W .  Fischer u. R .  Reinhuid, J .  Polymer Sci., im 
Druck. 

Zum AbschluB sei auf einen miiglichen Zusdmnienhang des 
Pcriodenwachstums mit der Nachkristallisation hingewiesen. 
Darunter versteht man den ProzeB, der sich bei der isother- 
men Kristallisation von Hochpolymeren an die mit dem 
Wachstum morphologischer Einheiten (Sphlrolithe) ver- 
kniipfte Hauptkristallisation anschlieBt. Die Nachkristalli- 
sation M3ert sich in einem lang anhaltenden Dichteansticg. 
Setzt man in GI. (3) die Zeitabhlngigkeit der Langperiode 
nach GI. (2) ein. so ergeben sich fur die Abhangigkeit der 
Dichte von der Zeit Kurven, die mit den gemessenen [ 3 5 ]  
qualitativ ubereinstimmen. Man konntc daher vermuten, daB 
drr Dichteanstieg bei der Nachkristallisation durch das 
Wachstum der Langperiode verursacht wird. 

Wir danken Prof. Dr. H.  A .  Stuart fur viele wertvolk An- 
regungen und Diskussionen und unseren Mitarheitern fiiiir 
ihr experimentelle Hive. Der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft sei fur die Bereitstellung von Apparaten gedankt. 

Eingegangen am 10. April 1962 [A 2021 

[35] S. Bitckser 11. L.  H .  Tung, J. physic. Chem. 63, 763 (1959). 

SpinnprozeB und Kristallstrukturen von Perlon-Faden [ *] 

VON DR. A. REICHLE UND DR. A. PRIETZSCHK 

WISSENSCHAFTLICHES LABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., DORMAGEN 

Beim Spinnen von Perlon (Polyamid 6)-Faden werden verschiedene Strukturen erhalten. 
An Hand von Rontgenuntersuchungen wird beschrieben, wo diese Strukturen im Spinn- 
prozej aujireten und wie sie sich bei Variation einiger Spinnhedingungen und durcli den 
Einjluj des Molekulargewiclites des Airsgangsmaterials andern. 

Einleitung 

Untersucht man rontgenographisch die Stadien beim 
Spinnen von Faden aus Polycaprolactam - im folgenden 
kurz Perlo@ genannt - so lassen sich von der Schmelze 
bis zum fertigen Faden unterschiedliche Strukturen be 
obachten. Diesc sind die Folge unterschiedlicher Kri- 
stallisationsbedingungen. Ekim Spinnvorgang wird die 
Struktur von der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials 
sowie durch die physikalischen Spinnbedingungen be- 
stimmt. Ebenso iibt die Lagerzeit zwischen Spinn- und 
Streckvorgang einen starken EinfluB aus. Beim Strecken 
sind nicht nur die PuReren Streckbedingungen fur die 
Struktur des gestreckten Fadens maogebend, sondern 
auch die bereits vorher vorhandene Ordnung des unge- 
streckten Fadens. 

1. Ordnungszustande und Kristallgitter 

Bei der rontgenographischen Untersuchung von Perlon 
beobachtet men eine groRe Zahl von Strukturparame- 
tern, die nicht nur in gegenseitiger Abhangigkeit vari- 
ieren, sondern sich auch einzeln unabhangig voneinan- 

. -  

[*I Nach einem Votrtrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe 
,,Kunststoffe und Kautschuk" am 9. April 1962 in Bad Nauheim. 

der andern. Aus der Vielfalt der Ordnungszustande 
heben sich vier Grundstrukturen hervor, die sich durch 
ihre Rontgendiagramme leicht voneinander unterschei- 
den lassen. Alle anderen noch im Rontgendiagramm er- 
kennbaren Nuancen lassen sich zwanglos als Ubergange 
oder Strukturgemische verschiedener Kristallgute aus 
den vier Grundstrukturen ableiten. Nach dern Energie- 
inhalt geordnet sind dime Grundstrukturen [ I  -31: 
1. Amorphes oder fliissiges Perlon 
2. Hexagonal kribtallisiertes Perlon (y- Modifikation) 
3. Monoklin kristallisiertes Perlon ($-Modifikation) 
4. Monoklin kristallisiertes Perlon (a-Modifikation) 

Im amorphen Perlon liegen die Molekulketten vollig 
regellos. 
Die drei Kristallmodifikationen sind in Abb. I schema- 
tisch dargestell t. 
In der y-Modifikation haben die Molekiilketten eine 
hexagonale Ordnung mit einem Kettenabstand von 
4,8 A. Das ist der Abstand der durch H-Briicken verbun- 
denen Molekule. Aus den Rontgendiagrammen ist zu 
schlienen, da13 die H-Briicken ihren Schwerpunkt in 
diatropen Ebenen im Abstand der Grundmolekiilliinge 
haben. Die Molekiilketten sind also nicht wahllos Iangs- 

[ I ]  A. Prierzschk, unveroffentlicht. 
[ 2 ]  A .  Prie/zschk, unveroffentlicht. 
[3] A .  Prietzschk, unveroffentlicht. 
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