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Die im Rontgenkleinwinkeldiagramm von verstrecktem Polydthylen auftretenden Meridian-
Interferenzen werden durch eine nahezu periodische Anordnung von kristallinen und fehl-
geordneten Bereichen hervorgerufen. Die durch den mirttleren Abstand zweier aufeinander-
folgender Kristallite definierte Langperiode hingt von der Vorbehandiung ab. Zeit- und
Temperaturabhdngigkeit der Lage der Kleinwinkelreflexe wurde untersucht. Die beim Tem-
pern stattfindende Umkristallisation, die zu einem Anwachsen der Langperiode fiihrt, wurde
auch mit anderen Mefmethoden verfolgt. Vergleichende Untersuchungen wurden an unver-
strecktem, massivem Polydthylen und an Polydthylen-Einkristallen durchgefiihrt. Die Lang-
periode wichst in diesen Fillen nach dem gleichen Zeitgesetz wie bei verstreckten Folien.
Beziiglich des Zusammenhanges zwischen Dichte und Langperiode ergaben sich jedoch
charakteristische Unterschiede. Sie werden darauf zuriickgefiihrt, daf die Ketten bei den
Einkristallen und im schmelzkristallisierten Material an den Grenzflichen der Kristallite
gefaltet sind, im verstreckten Polydthylen 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 hidngen
nicht nur von der chemischen Struktur der Makromole-
kiile ab, sondern ebenso von der thermischen und mecha-
nischen Behandlung der Proben. Dies gilt besonders fiir
die kristallisierbaren Hochpolymeren. Bei diesen beein-
fluBt die Vorbehandlung die gegenseitige Ordnung der
Ketten: man erhilt Proben mit verschiedenen Gitter-
modifikationen oder verschiedenen Kristallinitidtsgraden.
Diese Einfliisse konnen u.a. mit Hilfe der Rontgenweit-
winkelstreuung gemessen werden. Dariiber 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
fir ihrc Beschreibung charakteristischen Linearabmes-
sungen liegen in der GréBenordnung von 100 bis
1000 A, geeignete Untersuchungsmethoden sind daher
Messung der Rontgenkleinwinkelstreuung und Elek-
tronenmikroskopie.

Als Erste haben Hess und Kiessig [1] die Bedeutung der
Rontgenkleinwinkelstreuung fiir 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 lieBen. Sie be-
trachteten daher dje Lage dieser Kleinwinkelinterferenzen
auf dem Meridian als ein MaB fiir die gegenseitigen Ab-

stinde der Schwerpunkte zweier in Faserrichtung hinterein-
anderliegender Kristallite. Diese Deutung wird auch heute

[‘j —\";‘thraé auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe ,,kunststoﬂ'e
und Kautschuk* in Bad Nauheim am 11. April 1962.

[1] K. Hess u. H. Kiessig, Z. physik. Chem. (A) 193, 196 (1944);
Kolloid-Z. 130, 10 (1953).
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noch anerkannt, wenn auch einige Einzelheiten des urspriing-
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 dhnliche Effekte gefunden worden. Man darf da-
her annehmen, daB die in Kettenrichtung nahezu perio-
dische Anordnung ungefihr gleichgroBer Kristallite ein
allgemeines und typisches Strukturmerkmal der kristal-
linen Polymeren ist, das sich in der Kleinwinkelperiode
duflert. Den zunichst noch ungeklirten Prozef3, der zu
dieser Struktur fiihrt, bezeichnen wir als periodische
Kristallisation [2].

Zur Deutung der Kleinwinkel-Effekte sind daher zwei
Fragen zu kldren: es ist die Struktur zu ermitteln, die den
Beugungserscheinungen zugrunde liegt, und es ist nach
der Ursache fiir 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 beantworten, denn
es gibt bisher nur wenige systematische Untersuchungen
iiber die Abhédngigkeit der Mikrostruktur von den Ent-
stehungsbedingungen. Daher wiren Messungen der
Langperioden in Abhingigkeit von der Kristallisations-
oder Temper-Temperatur, von der Temperzeit, von der
chemischen Natur des Polymeren und von anderen
GroBen wiinschenswert.

Wir beschrinkten uns bei unseren Messungen zunichst
auf Temperversuche am Polyithylen. Diese Substanz
wurde gewdhit, weil sie auch wihrend langer Temper-

[2] E. W. Fischer, Ann. N.Y. Acad. Sci. 89, 620 (1961).
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zeiten relativ bestindig gegen Abbau und chemische
Verinderungen ist und weil sich von ihr leicht Einkri-
stalle herstellen lassen. Deren Struktur ist gut bekannt,
was die Deutung der beim Tempern stattfindenden Ver-
dnderungen erleichtert. Andere Hochpolymere scheinen
sich in bezug auf dic von uns gemessenen Effekte dhnlich
zu verhalten wic das Polyéthylen.

Gemessen wurden die Abhingigkeit der Langperiode
von Temperzeit und Temperatur sowie Dichte, Doppel-
brechung und Réntgenweitwinkelstreuung der getem-
perten Proben. Besonderen Wert legten wir darauf, die
Beobachtungen am verstreckten Material mit Beobach-
tungen an Polyithylen-Einkristallen und an isotropen,
aus der Schmelze kristallisierten Folien zu vergleichen.

II. Mikrostruktur verstreckter Fasern und Folien

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

[A202.1]

Abb. 1. Modell ciner verstreckten Faser. Die Elementarfibrillen bestehen
aus kristallinen und fehlgeordneten Bereichen, die nahezu periodisch
angeordnet sind. Nach [3]

die einzelne Kette eine ganze Folge solcher Bereiche. Bei
der elektronenmikroskopischen Untersuchung findet
man hiufig Strukturen, die dem Modell in bezug auf den
fibrilliren Aufbau dhnlich sind. So zeigt die Abb. 2a die
verstreckte Zone eines diinnen Polydthylen-Filmes. In
den dort auftretenden Fibrillen sind die Kettenmolekiile
vorwiegend parallel zur Fibrillenachse orientiert, wie
man an der Lage des (002) Reflexes des zugchorigen
Elektronenbeugungsdiagrammes (Abb. 2b) erkennen
kann.

Bei einer Struktur nach Abb. 1 bzw. 2a ist neben den durch
die fehlgeordneten ]?_ereiche hervorgerufenen Meridian-Re-
flexen eine intensive Aquatorstreuung zu erwarten, die durch
die langgestreckten Hohlraume zwischen den Fibrillen ver-
ursacht wird. Tatsichlich findet man solche Kleinwinkeldia-
gramme (Abb. 3a). Sie stellen jedoch nicht den Normalfali
dar, sondern treten meistens nur bei ,,iiberstreckten** Folien
auf. Das milchig-tritbe Aussehen dieser Proben und ihre

[31 W. O. Statton, J. Polymer. Sci. 41, 143 (1959).

552

anomal niedrige Dichte zeigen an, da Hohlrdume betricht-
licher GroBe vorliegen. Durch Pressen kann man__sie teil-
weise zum Verschwinden bringen und damit die Aquator-
streuung herabsetzen [4], was an Hand der Abb. 2a ohne
weiteres verstindlich erscheint.

Verstreckt man unter normalen Bedingungen, d.h. bei
erhohter Temperatur und mit einem nicht zu hohen
Streckverhiltnis, so ergeben sich bei der Kleinwinkel-
streuung Diagramme in der Art der Abb. 3b. Hier treten
nur die durch die Langperioden in Faserrichtung verur-
sachten Meridian-Reflexe auf. In diesen Fillen kann die
Deutung des Diagramms mit dem in Abb. 1 gezeigten
Modell Schwierigkeiten bereiten [5]. Sie hingen teil-

[A207.2a]
Abb. 2a. Elektronenmikroskopische Durchstrahlungsaufnahme der
verstreckten Zone eines diinnen Polydthylenfilmes, der vor der
Verstreckung aus Sphirolithen bestand

(A2022b] 2
Abb. 2b. Elektronenbeugungsaufnahme des gleichen Bereiches wie in
Abb. 2a. Die Lage des (002)-Refiexes zeigt, daB die Ketten parallel zur
Fibrillenrichtung orientiert sind

[A2023] (a) (b)

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

[4] R. Bonart u. R. Hosemann, persGnliche Mitteilung.

[5] R. Bonart u. R, Hosemann, Makromolckulare Chem. 39, 105
(1960).
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weise damit zusammen, daB} 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 fiir den Streueffekt notwendige Differenz
der Elektronendichten zwischen fehlgeordneten und kri-
stallinen Bereichen dadurch erreicht wird, daB einige
Ketten an der Grenze der kristallinen Bereiche gefaltet
sind (Abb. 4). Auch von Keller [6] wurde der Gedanke

..amorph”

Faserachse

Abb. 4. Modellvorschlag fiir das Ubergangsgebiet zwischen kristallinen
und amorphen Bereichen in der verstreckten Faser. Die Ketten sind an
der Kristallitgrenze teilweise gefaltet. Nach [5]

geduBert, daB im verstreckten Material dhnlich wie bei
den Einkristallen ein groBer 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 ndmlich den Platz-
bedarf der amorphen Bereiche im Hess-Kiessig-Modell
leicht abschitzen und findet dann, daB die Hohlrdume
sich nicht unmittelbar mit der z.B. in Abb. 3b 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 aufler von den
Querdimensionen der Fibrillen auch von der gegensei-
tigen Lingsverschiebung der Aufbauschungen benach-
barter Ketten abhangen. Bonart und Hosemann dagegen
sehen die in Abb. 4 angedeutete Kriimmung der Gren-
zen der kristallinen Bcereiche als Ursache der Verbreite-
rung an.

Zur Losung des Problems miissen andere Untersu-
chungsmethoden hinzugezogen werden. Beispielsweise
148t das Verhalten des verstreckten Materials beim Tem-
pern gewisse Schliisse zu (siehe unten). Auch elektronen-
mikroskopische Untersuchungen konnen von Nutzen
sein. So lieBen 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 natiirlich bei bei-

{6} A. Keller, Kolloid-Z. 165, 34 (1959).
[7) XK. Hess u. H. Mahl, Naturwissenschaften 41, 86 (1954).

[8] K. Hess, H. Mahl u. E. Giitter, Kolloid-Z. 155, 1 (1957); 168,
37 (1960).
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den oben erwihnten Modellen méglich. Dagegen sollten
sich bei einer Schrigbedampfung der verstreckten Pro-
ben nur die Aufbauschungen bemerkbar machen. Tat-
sidchlich haben wir auf diese Weise Periodizititen in der
Grofie von 150 bis 400 A gefunden. So zeigen die Abb. 6a
und 6b Oberflichenabdrucke von Niederdruck-Poly-
dthylen, das bei ca. 50 °C verstreckt wurde. Die Periodi-
zitdt langs 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 7b sind einzelne Poly-
dthylen-Fibrillen wicdergegeben, die durch Verstrecken
von Polydthylen-Einkristallen entstanden sind. Auch

Abb. 5. Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Hydrocellulose-
Fibrille mit eingelagertem Jod. Aufnahme von Hess et al. [8].

A202.6] (8) (b)

Abb. 6. Aufdampfabdrucke von verstrecktem Niederdruck-Polyithy-
len. Unter 25 ° schrig bedampft mit Au/Pd, verstirkt mit Kohle

[4202.7) (a) (b)

Abb. 7. Durch Verstreckung von Einkristallen entstandene Polydthylen-
Fibrillen. Unter 25° schrig bedampft mit Au/Pd.
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hier treten Periodizititen in der erwarteten GroBenord-
nung auf. Daneben wurde bei diesen Versuchen noch
eine groBe Periode von ca. 600 A gefunden [9].

Die bisherigen Ergebnisse elektronenmikroskopischer
Untersuchungen gestatten noch keine eindeutige Ent-
scheidung der Frage, ob sich die Ketten aufbauschen
oder ob sie gefaltet sind. Auf jeden Fall aber sind diese
Versuche, vor allem die von Hess, Mahl und Guetter,
eine starke Stiitze fiir die Auffassung, dal3 die Langperi-
oden-Interferenzen durch einen Wechsel von kristallinen
und amorphen Bereichen verursacht werden. Ohne auf
die unterschiedlichen Auffassungen iiber die Struktur
der amorphen Bereiche weiter einzugehen, wollen wir
dieses gemeinsame Merkmal der beiden Modelle daher
fiir die folgenden Betrachtungen und Auswertungen der
Messungen zu Grunde legen. Andere Moglichkeiten, wic
die Existenz spiraliger Strukturelemente, durch deren
Ganghohe die Lage der Kleinwinkelreflexe bestimmt
sein soll [10], wollen wir ausschlieBen, obwohl dies theo-
retisch denkbar wire [11].

Unsere Voraussetzung wird auch durch andere Untersuchun-
gen gestiitzt. Integriert man tiber den gesamten Bereich der
Kleinwinkelstreuung, so erhilt man die ,,Streukraft* der Pro-
ben [12], die nur von der Zusammensetzung des streuenden
Systems und nicht von seiner geometrischen Struktur ab-
hingt. Durch Vergleich der Streukraft mit der Dichte der
Proben lieB sich nachweisen [13,14), daB beim Polydthylen
die Kleinwinkelstreuung nur durch die Phasen , kristallin‘
und ,,amorph*‘ hervorgerufen wird.

Erwihnt sei, daB sich auch unter Beriicksichtigung dieses Er-
gebnisses noch ein anderes Strukturmodell zur Auswertung
heranziehen 148t, indem man die Kleinwinkelstreuung als
reine Partikelstreuung auffait [14]. Die Maxima sind dann
nicht mehr ein MaB fiir die gegenseitigen Abstinde der Kri-
stallite, sondern die Streukurve gibt Auskunft iiber deren
GroBe und Form. Wir halten diese Auffassung zumindest
beim Polyithylen auf Grund sonstiger Erfahrungen fiir nicht
zutreffend.

III. Kleinwinkelperioden von verstrecktem
Polyithylen in Abhiéngigkeit von der thermischen
Behandlung

Hess und Kiessig [1] haben bereits in ihren ersten Arbei-
ten (ber die Langperioden-Interferenzen darauf hinge-
wiesen, daB sich bei Polyamiden und Polyestern die Lage
der Kleinwinkelreflexe beim Tempern éndert. Ahnli-
ches berichteten Zahn und Winter [15] von Polyurethan
und Statton [16] von Polyithylenterephthalat. Auch fiir
Polyithylen liegen Beobachtungen vor, die zeigen, daB
die Kieinwinkeldiagramme von der thermischen Nach-
behandlung abhidngen. Beispielsweise wurde von Posner

[9] H. A. Stuart, Ann. N.Y. Acad. Sci. 83, 3 (1959).

[10] L. B. Morgan, A. Keller et al., Philos. Trans. Roy. Soc. Lon-
don, Ser. A 247, 1 (1954).

[11] W. Cochran, F. A. C. Crick u. V.Vand, Acta crystallogr. 5,
581 (1952).

[12] G. Porad, Fortschr. Hochpolym. Forsch. 2, 363 (1961).

[13] Herrmann u. Weidinger, Makromolekularc Chem. 39, 67
(1960).

[14] B. Belbéoch u. A. Guinier, Makromolekulare Chem. 37, 1
(1959).

[15] H. Zahn u. U. Winter, Kolloid-Z. 128, 142 (1952).
[16] W. O. Statton, J. Polymer. Sci. 41, 143 (1959).
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et al. [17] die Anderung der Langperiode beim thermi-
schen Schrumpfen von Fidden aus Niederdruck-Poly-
dthylen gemessen. Die zugehérigen Temperaturen und
Temperzeiten werden von den Autoren leider nicht an-
gegeben. Belbéoch und Guinier [14] haben den Einflul}
des Temperns auf die von ihnen bei verzweigtem Poly-
ithylen 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 fiir unsere Messungen an hochorientiertem
Niederdruck-Polydthylen einen Temperaturbereich ge-
wihlt, in dem noch keine Relaxation zu bemerken ist.
Bis zu 133 °C blieb die Lidnge der verstreckten Proben
noch bei einer Temperzeit von 24 Stunden konstant, und
die Rontgenweitwinkeldiagramme lieBen noch keine
Verschlechterung der Orientierung erkennen. Die Pro-
ben konnten daher uneingespannt getempert werden;
Messungen an Proben, die beim Tempern auf konstanter
Linge gehalten wurden, ergaben innerhalb des von uns
gewihlten Temperaturbereiches keine unterschiedlichen
Langperioden.

400

~—o0
00—

80 100 120
(a078
Abb. 8, Temperaturabhingigkeit der Langperiode von verstrecktem

Polyithylen. Die Ausgangsproben wurden bei 70 °C ca. 16-fach ver-
streckt. Temperzeit: 24 h.

Ordinate: Liange der Langperiode [A]
Abszisse: Temperatur [°C]

Die Temperaturabhingigkeit der Langperiode bei kon-
stanter Temperzeit zeigt Abb. 8. Wie bei anderen Poly-
meren nimmt die Langperiode mit der Temperatur zu.
Bei 133 °C hat sie sich nach 24-stiindigem Tempern ge-
geniiber der urspriinglichen Periode verdoppelt. Offen-
sichtlich ist eine solche GroBendnderung nicht nur durch
ein Wachstum der Kristallite auf Kosten der zwischen
ihnen liegenden amorphen Bereiche zu erkliren. Man
muf vielmehr annehmen, daB ein vdlliger Abbau der
Mikrostruktur bei gleichzeitiger Neukristallisation statt-
findet.

Dieser ProzeB geht, wie unsere Messungen der Zeitabhingig-
keit zeigen, kontinuierlich vor sich. In Abb. 9 ist fiir drei
Temperaturen die Abhingigkeit der Langperiode von der
Temperzeit aufgetragen. Sie nimmt zunéchst sehr schnell zu

[17) A. S. Posner, L. Mandelkern, C. R. Worthington u. A, F.
Diorio, J. appl. Phys. 31, 536 (1960).
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Abb. 9. Abhingigkeit der Langperiode des verstreckten Polyithylens
von der Temperzeit.

Ordinate: Linge der Langperiode [A}

Abszisse: Zeit [min]
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Abb. 10. Langperiode in Abhéngigkeit vom Logarithmus der
Temperzeit.

Ordinate: Linge der Langperiode [A]

Abszisse: Zeit [min]

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

P=Klogt -+ p (€3]

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

P = Klog t/to + Po ~ K log (tjto + 1) + Po 2

schreiben. Dabei ist Py dic Langperiode der ungetemperten
Probe und ty die Zeit, die man durch Extrapolation auf dic
Ausgangsperiode Pg erhilt. Sie liegt in den GroBenordnungen
von 1072 bis 1076 min, so daB man fiir die von uns gemessenen
Zeiten log t/tg durch log (t/to + 1) annidhern darf. Damit wird
der Tatsache Rechnung getragen, daf zur Zeit t -~ 0 die Lang-
periode P = Py ist.

Entsprechend Gl. (1) dndert sich die Langperiode nach
langeren Temperzeiten nur noch sehr wenig. Dies fiihrte
offenbar vielfach zu der Ansicht, da3 der Wert der Lang-
periode allein von der Temperatur abhingt. Daher wer-
den in der Literatur hdufig keine Temperzeiten angege-
ben, und entsprechende Messungen der Zeitabhingig-
keit bei anderen Polymeren liegen noch nicht vor. Nach
unseren Untersuchungen wichst dagegen die Lang-
periode auch nach sehr langen Temperzeiten noch an.
Erst nach 500 Stunden bleibt die Langperiode bei den
héheren Temperaturen (130 und 132 °C) konstant, wo-
bei jedoch auch chemische Verdnderungen der Proben
eine Rolle spielen kénnen. Entsprechende Untersuchun-
gen sind im Gange.

Die Neigung K der logarithmischen Gerade hidngt von
der Temperatur ab, wie es in Abb. 11 fiir zwei Versuchs-
serien dargestellt ist. Man sieht daraus, daf3 die Wachs-
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tumsgeschwindigkeit der Langperiode auBer von der
Temperatur auch von der Vorbehandlung der Proben
abhingt. Dabei scheint der iiberwiegende EinfluB vom
Verstreckgrad herzuriihren; je kleiner das Streckverhalt-
nis, umso steiler steigt K mit der Temperatur an. In
Ubereinstimmung damit zeigen unverstrecktes Polyzithy-
len und Polyithylen-Einkristalle einen weitaus stirke-
ren Anstieg der Neigungskonstante K mit der Tempera-
tur (vgl. Abb. 18).

60

[A20Z11

Abb. I1. Temperaturabhiangigkeit der Neigungen K der logarithmischen
Geraden aus Gl. (1) fiir verstrecktes Niederdruck-Polyithylen.

(—e® -® -)ca. 10-fach verstreckt

(--2--3--) ca. 16-fach verstreckt.

Ordinate: K-Werte aus Gl. (1) [A]

Abszisse: Temperatur [°C]

Eine Abhédngigkeit des Periodenwachstums vom Streck-
verhiltnis zeigt auch Abb. 12. Hier ist die Anderung der
Langperiode von Proben mit verschiedenem Verstreck-
grad nach 24-stiindigem Tempern bei 125 °C aufgetra-
gen. Uberraschenderweise fiigt sich der MeBpunkt fiir
die unverstreckte Probe zwanglos in die Kurve ein.
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Abb. 12. Zuwachs der Langperiode nach 24-stiindigem Tempern bei
125°C in Abhéngigkeit vom Verstreckverhiltnis.

Ordinate: Zuwachs der Langperiode [A]

Abszisse: Verstreckverhiltnis

Die Langperiode nimmt jedoch nicht nur beim Tempern
mit der Temperatur zu. Sie hingt im gleichen Sinn auch
von der Verstrecktemperatur ab. An verzweigtem Poly-
dthylen wurde dies schon von Belbéoch und Guinier [14]
festgestellt. In Abb. 13 ist diese Abhingigkeit wieder-
gegeben. Es fillt auf, daB die Kurven fiir verzweigtes und
unverzweigtes Polydthylen ctwa den gleichen Verlauf
haben und lediglich in Ordinatenrichtung um ca. 55 A
gegeneinander verschoben sind. Dies scheint uns ein
Beweis dafiir zu sein, daB dic hiufig geiuBerte Ansicht,
die Langperiode werde beim verzweigten Polydthylen
durch die mittlere Linge der Kettenstiicke zwischen
aufeinanderfolgenden Verzweigungspunkten bestimmit,
nicht zutrifft.

Zusammenfassend laBt sich feststellen: 1. Bei verstreck-
tem Polydthylen wird die Langperiode mit zunehmen-
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der Verstrecktemperatur grofer. — 2. Beim Tempern
nimmt sie mit dem Logarithmus der Zeit zu, und zwar
um so schneller, je hoher die Temper-Temperatur ist. —
Die Neigung der logarithmischen Zeitgeraden ist umso
kleiner, je hoher der Verstreckgrad ist.

80

160
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Abb. 13. Abhingigkeit der Langperiode von der Verstrecktemperatur
fir verzweigtes (—o—o— und linke Ordinate) [14] und unverzweigtes
(—d—0~— und rechte Ordinate) Polyidthylen.

Ordinate: Lange der Langperiode [A]

Abszisse: Temperatur [°C]

IV. Anderungen der Langperiode von
unverstrecktem Polyidthylen und von
Polyithylen-Einkristallen beim Tempern

Uber die Anderungen der Langperiode beim Tempern
von unorientiertem, massivem Polydthylen liegen bisher
nur wenige Daten vor. Sie zeigen, daB hier, dhnlich wie
beim verstreckten Material, die Langperiode mit steigen-
der Temperatur wichst {14, 18, 19] und dal ferner die
Temperzeit eine Rolle spielt {20]. Auch der Verzwei-
gungsgrad beeinfluBt das Periodenwachstum beim
Tempern [211.

Bei Polyithylen-Einkristallen wurde die Temperatur-
abhingigkeit der Kleinwinkelinterferenzen eingehend
von Sratton und Geil (22] untersucht, nachdem Keller
und O’Connor [23] diesen Effekt erwihnt hatten. Auf
die Zeitabhidngigkeit dieses Prozesses machten Hirai
et al. [24] aufmerksam. Sratron [25] beobachtete, dall
das Wachstum beim Tempern in Fliissigkeiten schneller
ist als in Luft.

Wir haben die Zeit- und Temperaturabhingigkeit des
Wachstums der Langperiode beim Tempern von un-
orientiertem Polyithylen und von Polyithylen-Einkri-
stallen gemessen. '

-[18] H. Hendus, Ergebn. exakt. Naturwiss. 3/, 331 (1959).
[19] D. H. Geil, personliche Mitteilung.

[20) L. Mandelkern, A. S. Posner, A. F. Diorio u. D. E. Roberts,
J. appl. Physics 32, 1509 (1961).

[21] C. Sella, Vortrag beim IUPAC-Symposium iiber Makro-
molekiile, Wiesbaden 1959.

[22] W. O. Statton 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. Yamashita, T. Mitsuhata u. Y.Tamura, Rep. Res.
Lab. Surface Sci. Okayama University 2, 1 (1961).

[25} W. O. Statton, J. appl. Physics 32, 2332 (1961)
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Niederdruck-Polyithylen wurde geschmolzen und in Eis-
wasser abgeschreckt. Die Proben wurden bei verschiedenen
Temperaturen getempert und anschlicBend wieder in Eis- .
wasser abgeschreckt. Zur Messung der Periode der Klein-
winkelstreuung diente eine Kamera nach Kratky [*]. — Poly-
ithylen-Einkristalle wurden bei verschiedenen Temperaturen
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 Abhingigkeit der Langperioden dieser Proben von
der Tempertemperatur bei konstanter Temperzeit (24 h)
ist in den Abb. 14 und 15 dargestellt. Man erhilt dhnli-
che Kurven wie beim verstreckten Polyithylen (vgl.
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Abb. 14. Temperaturabhingigkeit der Langperiode von unverstrecktem
Polyithylen. Die Ausgangsproben wurden aus der Schmelze auf 0°C
abgeschreckt. Temperzeit: 24 h.

Ordinate: Linge der Langperiode [A]

Abszisse: Temperatur [°C]
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Abb. 15. Temperaturabhingigkeit der Langperiode von Polyithylen-
Einkristallen, kristallisiert bei 70 °C aus verdinnter Tetrachlorithylen-
Losung. Temperzeit: 24 h.

Ordinate: Linge der Langperiode [A]

Abszisse: Temperatur [ °C]

(*] Uber Einzelheiten der Versuchsdurchfiihrung und Auswer-
tung wird in einer spiteren Arbeit berichtet.
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Abb. 8). Ein auffallender Unterschied besteht nur darin,
daB die Langperiode im verstreckten Material kontinu-
ierlich mit der Temperatur zunimmt, wihrend hier bei
105 110 °C ein deutlicher Knick auftritt. Unterhalb dic-
ser Temperatur wichst die Langperiode nur geringfiigig.

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

'V’GU[T o R
50[]{-

!
560 |

- »

N [ ]

!
220 -

1 .

. . }

/H - O~
300 o © 25 -07
ol /A/
MZL—/“‘ A'A:A/Q/
i et -
N A—?’j-o—o'o 5 5 20T
3T+ 0-C—
N N e D= O e pore O e O
H)Ur——o-O'v—Oo > 100°
]
o . 1 }
’ b 12 ‘090

W37 )

Abb. 16. Abhingigkeit der Langperiode des abgeschreckten und
anschlieBend getemperten Polyithylens von der Temperzeit.
Ordinate: Linge der Langperiode {A]

Abszisse: Zeit [min]
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Abb. 17. Abhidngigkeit der Langperiode von der Temperzeit fur
Polyithylen-Einkristalle, dic bei 80 “C aus Xylol-Losung kristallisiert
wurden.

Ordinate: Linge der Langperiode [A)

Abszisse: Zeit [min]

[*] Bei Kristallen mit ciner kleinen Faltungsperiode tritt auch
unterhalb dieser Sprungstelle cin stirkeres Anwachsen auf, vgl.
[26).

[26] E. W. Fischer u. G. F. Schmidt, Z. Naturforsch., im Druck.
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Die Zeitabhingigkeit 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 wiederum linear
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Abb. I18. Temperaturabhingigkeit der Neigungen K der logarithmischen
Geraden aus Gl. (1) fiir unverstrecktes, abgeschrecktes Polyiithylen
(—e—@—) und fir Polydthylen-Einkristalle (——] ™7} ).

Ordinate: K-Werte aus Gl. (1) [A]

Abszisse: Temperatur [ °C]

mit dem Logarithmus der Zeit zu. Grofiere Abweichun-
gen treten nur beim abgeschreckten Polydthylen bei
132 °C auf. Eine Erklirung dafiir k6nnen wir noch nicht
geben. Nach Hirai [24] sollen die Langperioden bei Poly-
ithylen-Einkristallen stufenweise anwachsen. Wir konn-
ten diesen Effekt bis jetzt nicht beobachten und nehmen
an, daB er durch die MeBmethode vorgetduscht wurde
(die gleiche Probe wurde wiederholt jeweils zur Auf-
nahme des Streudiagramms abgekiihlt und anschlieBend
wieder aufgeheizt).

Sowohl in unorientiertem massivem Material als auch
bei Einkristallen wichst die Langperiode also bedeutend
schneller als im verstreckten Polyéthylen. In Abb. 18 ist
die Temperaturabhéingigkeit der Konstante K aus GIl.
(1) oder (2) dargestellt. Fiir abgeschrecktes Material und
fiir Einkristalte findet man mit guter Nédherung die glei-
chen Werte. Dies ist wiederum ein Hinweis dafiir, dal3
sich beide Priparate beim Tempern sehr dhnlich verhal-
ten, sich jedoch vom verstreckten Material stark unter-
scheiden.

V. Anderungen der Kristallinitidt beim Tempern

Das in den vorhergehenden Abschnitten beschriebene
Wachstum der Langperioden findet in einem Tempera-
turbereich statt, der ungefihr mit dem sogenannter.
Schmelzbereich des Polydthylens zusammenfillt. In die-
sem Bereich beobachtet man cinc von der Temperatur
und der thermischen Vorgeschichte abhiingige Abnahme
des Kristallinititsgrades, das sogenannte partielle
Schmelzen. Da man annehmen muB, daB3 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 ndmlich zu erwarten,
daB fiir das Periodenwachstum zwei Vorgidnge notwen-
dig sind: ein zumindest partielles Aufschmelzen der ur-
spriinglichen Struktur und eine Rekristallisation, die zu
einer ncuen KristallitgroBBe und damit einer necuen Lang-
periode fiihrt. Die Uberlagerung beider Vorginge sollte
sich in der zeitlichen Anderung der Kristallinitit be-
merkbar machen. Dies ist, wie wir im folgenden zeigen
werden, bei den Einkristallen und beim unverstreckten
Polyithylen der Fall. Als Folge der Uberlagerung erhilt
man zu einer bestimmten Zeit ein Minimum der Kri-
stallinitit. Beim orientierten Polydthylen tritt cin der-
artiger Effekt nicht oder nur sehr abgeschwiicht auf.

Das Aufschmelzen von Polyithylen-Einkristallen beim
Tempern 148t 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 Schmelze ab-
geschreckten Proben nimmt die Intensitit der beiden
ersten kristallinen Reflexe (110) und (200) zu Gunsten
des amorphen Halos ab. Bei weiterem Tempern wichst
sie wicder an. Beim verstreckten Polyédthylen nimmt die
Intensitiit zwar infolge des Temperaturanstieges etwas
ab, bleibt jedoch zeitlich anndhernd konstant. Erst nach

‘ J
/J& | — L= L

2° 8° 12° 8° 12° 8° 2°
t-3min ! 15m|n t=30min t=ih t=6h
lai
? oo
85 120 80 20 BD Zu BI: 20 80 ZO 80— 120
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Abb. 19. Zeitabhingigkeit der Rénlgcnbeugungsdiagramme verschie-

dener Polyithylen-Priparate beim Tempern. Die drei ganz links stehen-

den Diagramme geben die Streukurven der Ausgangsproben bei Raum-

temperatur wieder.

a) Polyithylen-Einkristalle, bei 80 °C aus Xylol-Losung kristallisiert,
bei 130 °C getempert;

b) aus der Schmelze abgeschrecktes Polyithylen, bei 30 °C getempert;

c) verstrecktes Polydthylen, bei 132 °C getempert.

Qrdinate: Intensitit der Rontgenreflexe

Abszisse: Beugungswinkel
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dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur macht sich das
Tempern in einer gegeniiber der Ausgangsprobe hoheren
Kristallinitit bemerkbar.

Bei diesen Versuchen war es nicht moglich, die Proben mo-
mentan auf die Temper-Temperatur zu bringen. Da sich die
Proben bereits wihrend des Aufheizens verandern, ist ein
quantitativer Vergleich mit den Dichtemessungen nicht mog-
lich.

Fiir Dichtemessungen wurden die getemperten Proben
in Eiswasser abgeschreckt. Die Dichte wurde bei 30 °C
im Gradientenrohr gemessen [*]. Die Abhdngigkeit der
Dichte von der Temperzeit bei verschiedenen Tempera-
turen ist in Abb. 20a—c wiedergegeben. Bei den Einkri-
stallen fillt dic Dichte zundchst schnell ab und steigt
dann langsam wieder an. Das Minimum liegt umso tie-
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Abb. 20. Abh#ngigkeit der Dichte von der Temperzeit. Die Proben
wurden nach dem Tempern in Eiswasser abgeschreckt, die Dichte wurde
bei 30 °C gemessen.

a) Polyiathylen-Einkristalle, bei 80 °C aus Xylol-Lésung, kristallisiert

b) aus der Schmelze abgeschrecktes Polyithylen (ausgefiillte MeBpunkte
nach [20])

c) bei 70 °C verstrecktes Polydthylen.

Ordinate: Dichte [gfcm3]

Abszisse: Zeit [min]

[*] Dilatometerversuche haben wir noch nicht untcrnommen,
weil bei der Herstellung der Einkristalle aus sehr verdiinnten L6-
sungen nur wenig Material anfillt und auBerdem die uns in-
leressierenden Effekte relativ schnell ablaufen. Der Bau eines
Dilatometers fiir diesc Untersuchungen ist geplant.
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fer, je hoher die Temper-Temperatur ist. Tempern iiber
langere Zeiten fithrt zu einem weiteren Anstieg der
Dichte, die bald den Wert der ungetemperten Probe
iiberschreitet [*].

Beim abgeschreckten Polyithylen (Abb. 20b) tritt bei
héheren Temperaturen allerdings spdter ebenfalls ein
Minimum der Dichte auf. Diese Ergebnisse stimmen
mit den Beobachtungen von Kovacs und Gubler [27] so-
wie von Rabesiaka und Kovacs [28] iiberein. Die letzt-
genannten Autoren haben den EinfluBl 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 stidrker ausgepridgt, da beim Ab-
schrecken der partiell geschmolzene Zustand nur teil-
weise eingefroren werden kann. Das diirfte auch der
Grund dafiir sein, daB wir bei den niedrigen Tempera-
turen kein Minimum beobachten konnten.

Anders verhdlt sich das verstreckte Polyithylen. Die
Dichte steigt kontinuierlich mit der Temperzeit an, ohne
ein Minimum zu durchlaufen (Abb. 20c¢). AuBerdem ist
die Dichtezunahme sehr viel schwiicher als in den beiden
anderen Fillen,

Dieses unterschiedliche Verhalten wurde auch bei Mes-
sungen der optischen Doppelbrechung gefunden, wofiir
die Proben nicht nach dem Tempern abgeschreckt wur-
den, sondern sich auf der Temper-Temperatur befanden.
Im Gegensatz zu den rontgenographischen Messungen,
war es hier wegen des geringen Volumens der untersuch-
ten Proben méglich, eine relativ hohe Aufheizgeschwin-
digkeit zu erreichen. In 10 bis 15 sec konnten dic Pri-
parate auf Temper-Temperatur gebracht werden. Fiir
diese Versuche wurden von den Einkristall-Aggregaten
mit dem Mikrotom Querschnitte senkrecht zu den Ebe-
nen der Kristall-Lamellen hergestellt, so daB die Doppel-
brechung in Richtung und quer zur Kettenrichtung ge-
messen werden konnte. In Abb. 21 ist die prozentuale
Anderung der Doppelbrechung in Abhingigkeit von der
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Abb. 21. Prozentuale Anderung der Doppelbrechung in Abhingigkeit
von der Temperzeit, gemessen bei der Temper-Temperatur.

(-0 o—) und (—[5 {_—) Einkristalle, (—2- A ) verstrecktes
Polyithylen.

Ordinate: Anderung der Doppelbrechung [%/

Abszisse: Zeit [min]

[*] Die Dichte der ungetemperten Einkristalle hdngt stark von
der Kristallisationstemperatur ab [26].

[27) A. J. Kovacs u. M. G. Gubler, Vortrag beim TUPAC-Sym-
posium iiber Makromolekiile, Wiesbaden 1959.

(28] J. Rabisiaka u. A. J. Kovacs, personliche Mitteilung von
A. J. Kovacs.
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Zeit fiir Einkristalle und fiir verstrecktes Polyédthylen
aufgetragen. Auch hier findet man fiir den ersten Fall
ein gut ausgebildetes Minimum, das umso tiefer ist. jc
hoher die Temperatur ist.

Zusammenfassend 1468t sich feststellen, daB dic Kristal-
linitdt beim Tempern sowohl bei den Einkristallen als
auch beim isotropen, aus der Schmelze abgeschreckten
Polyithylen in Abhdngigkeit von der Zeit durch ein Mi-
nimum lduft, wihrend sie bei verstreckten Proben kon-
tinuierlich, wenn auch wesentlich langsamer ansteigt.

VI. Zusammenhang zwischen Dichte und
Langperiode bei getempertem Polyithylen

Wie bereits erwidhnt, kann man sich das Dichteminimum
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 beriicksich-
tigen zundchst nur Proben mit Temperzeiten, die groBer
sind als die Zeiten, die den Minima in Abb. 20a und b
entsprechen.
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Abb. 22. Zusammenhang zwischen Dichte und Langperiode bei

Polyiathylen-Einkristallen, die verschieden lange bei konstanten

Temperaturen getempert wurden.

Ordinate: Dichte [g/cm3]

Abszisse: oben: reziproke Linge der Langperiode [A 1]
unten: Linge der Langperiode [A]

In Abb. 22 sind die Dichten von unterschiedlich lange
getemperten Einkristallaggregaten gegen die reziproken
Werte ihrer Langperioden aufgetragen. Fiir jede Tem-
per-Temperatur erhilt man mit guter Niherung eine
Gerade, so daBl man den Zusammenhang zwischen der
Dichte p und der Langperiode P durch die Bezichung

A

3 e= ek p

darstellen kann, Dabei ist A eine von der Temperatur
abhingige Konstante, die durch die Neigung der Ge-
raden im g, (:,—)-Diagramm gegeben wird. py ist die
Dichte, die ein Einkristall mit unendlich groBer Lang-
periode besitzen wiirde. Abb. 22 zeigt, dafl px von der
Temperatur unabhéngig ist und einen Wert von 1,002
g/cm3 hat. Interessanterweise fillt diese Dichte des un-
endlich groBen Kristalls recht gut mit der aus den ront-
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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 -
zwischen 1,000 g/cm3 und 1,008 g/cm3. Die Diskrepan-
zen sind wahrscheinlich auf Unterschiede in den Poly-
dthylen-Sorten zuriickzufiihren und sollen uns nicht
weiter beschiftigen [*]

Beim massiven Polyéthylen bestecht zwischen Dichte und
Langperiodc ebenfalls ein Zusammenhang nach Gl. (3).
In Abb. 23 sind diese Werte dargestellt. Fiir 100 °C sind
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Abb, 23. Zusammenhang zwischen Dichte und Langperiode bei

getempertem, unverstrecktem Polyithylen.

Ordinate: Dichte [g/cm3]

Abszisse: oben: reziproke Linge der Langperiode [A-1)
unten: Linge der Langperiode [A]

die Anderungen von p und P bei den bisher benutzten
Temperzeiten sehr klein. Daher haben wir die Lage dic-
scr 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 fiir px 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 cin einfach reziproker
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Abb. 24. Zusammenhang zwischen Dichte und Langperiode
bei verstrecktem Polyiithylen.

@ bei 70 °C ca. 16-fach verstreckt, ungetempert

.+ bei 70 °C ca. 16-fach verstreckt, bei 120 °C getempert
a bei 70 °C ca. 16-fach verstreckt, bei 125 °C getempert
<:) bei 50 °C ca. 10-fach verstreckt, bei 100 °C getempert
v bei 50 °C ca. 10-fach verstreckt, bei 125 °C getempert
7 bei 50 °C ca. 10-fach verstreckt, bei 130 °C getempert
W bei 50 °C ca. 10-fach verstreckt, bei 132 °C getempert
Ordinate: Dichte [g/cm?]

Abszisse: reziproke Linge der Langperiode [A 1]

{*] Dicsen Unterschieden entsprechen nur Schwankungen von
ctwa : 0,02 A in den Gitterkonstanten.
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Zusammenhang besteht; Extrapolation auf uncndlich
grofe Kristallc ergibt die Dichtc des idealen Polyéthylen-
kristalls.

Fiir verstreckte Proben (Abb. 24) findet man trotz der
Schwankungen der MeBpunkte zwei grundsatzliche Un-
terschiede gegeniiber den beiden andercn Prdparaten:
Erstens licgen die McBpunkte nicht auf einer Geraden,
welche die Ordinate bei eincm p schneidet, das der idea-
len Rontgendichte entspricht, und zweitens JaBt die
Lage der MeBpunkte in diesem Diagramm nicht mehr
dic zugehorige Temper-Temperatur erkennen.

VII1. Diskussion der Ergebnisse

Obwohl unserc Messungen und die theoretische Deutung
unserer Ergebnisse noch nicht abgeschlossen sind, moch-
ten wir auf einige Folgerungen hinweisen, die fiir das
Verstdndnis des thermischen Verhaltens von kristallinen
Hochpolymeren von Bedeutung sein konnten.

Wir beginnen mit der Beziehung zwischen Dichte und
Langperiode der getemperten Proben und gehen von
dem einfachen und naheliegenden Modell der Abb. 25
aus. Seitlich weit ausgedehnte Kristallite mit der Dichte
px und einem Schwerpunktsabstand P scien voneinander
durch eine amorphe Grenzschicht mit der Dicke d und
der Dichte pa getrennt. Man crhilt fiir die Dichte ¢ die-
ser Anordnung

“ oder o dck — pa)

féZUZ-—_ﬁ]

Abb. 25. Schema fiir die Struktur der kristallinen Hochpolymeren mit
Abstand P der Kristallitc und Dicke d der amorphen Grenzschicht.

Diesc Beziehung ist mit der experimentell ermittelten
Gl (3) identisch, wenn man

) A dek — pa)

setzt. Daher 148t sich unser Befund leicht mit Hilfe eines
kristallin-amorphen Zweiphasenmodells deuten, das fol-
gende Eigenschaften 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 (px—pa) ist bei gegebener Tempe-
ratur konstant. Mit anderen Worten heif3t das: Der ge-
samte Dichteunterschied der getemperten Proben gegen-
tiber der Rontgendichte wird durch die geringere Dichte

Angew. Chem. | 74. Jahrg. 1962 | Nr. 15



der Kristallgrenzschichten verursacht, wobei die Dicke
dieser Korngrenzen zwischen iibereinanderliegenden
Kristallen von der Temperatur abhingt.

Diese Temperaturabhingigkeit legt einen Zusammen-
hang der von uns gefundenen Geradenscharen in Abb. 22
und 23 mit dem allgemein bei Hochpolymeren beob-
achteten Effekt des partiellen Schmelzens nahe. Be-
trachten wir dazu den MeBpunkt fiir ungetemperte Ein-
kristalle in Abb. 22. Wird die Temperatur der Einkri-
stall-Aggregate erhoht, so nimmt zundchst 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 MeBSpunkt bewegt sich
auf der zur jeweiligen Temperatur gehdrenden Geraden
und die Dichte steigt langsam wieder an.

Die gleichen Betrachtungen gelten fiir massives Poly-
dthylen (Abb. 23). Trdgt man in Abb. 23 auch die MeB-
werte der Proben_mit Temperzeiten vor dem Dichte-
minimum ein, so:liegen sie auf einer Kurve, die den
Punkt fiir die ungetemperte Probe mit der zur Temper-
Temperatur gehérenden Geraden verbindet. Die Dichte
der Proben sinkt dabei umso tiefer ab, je hoher die Tem-
per-Temperatur ist.

Ganz anders verhilt sich verstrecktes Polyithylen. Hier
crhilt man imp, (1/P)-Diagramm keine Geraden, die zu
einer bestimmten Temperatur gehdren (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 Ergidnzung
durch Dilatometerversuche bediirfen, um die beim Ab-
schrecken auftretenden Dichteeffekte auszuschlieBen, so
mochten wir unsere Ergebnisse doch vorldufig in fol-
gender Weise deuten: Es 1iBt sich zeigen, daB bei kon-
stant gehaltener Langperiode P die Zahl der Ketten-
glieder in der Schlaufe einer gefalteten Kette von der
Temperatur abhidngt [29]. Sie nimmt mit steigender
Temperatur zu, so daB der Kristallit bei Temperaturer-
hohung von den die Schlaufen enthaltenden Deckfli-
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 [*]. Da-
her lassen sich die in den Abb. 22—24 dargestellten Un-
terschiede zwischen den Einkristallen und dem abge-
schreckten Polydthylen einerseits und dem verstreckten
Material andererseits in der Weise deuten, daf} in den
ersten beiden Fillen die Ketten an den Grenzflichen 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, 1i3t
vermuten, daB den Einkristallen und dem schmelzkri-
stallisierten Poly4thylen die gleiche Struktur zu Grunde
liegt.

[29] E. W. Fischer, unveroffentlicht.

[*] Dabei ist vorausgesetzt, daBl das Verhiltnis der Linge des
Kettenstiickes im amorphen Bereich zum Abstand der Kristallit-
grenzflichen cinen beslimmten, der Rechnung zuginglichen Be-
trag nicht Giberschreitet, d. h. dic Kette darf nicht beliebig grofie
Schlaufen bilden.
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Das Anwachsen der Langperiode bis zu 650 oder
1000 A [20] schiieSt die Moglichkeit der Kettenfaltung
im unverstreckten Polyithylen nicht aus, was man viel-
leicht annehmen kénnte, weil dann die Faltungsperiode
in die GréBenordnung der Xettenlinge kommt. Die Ver-
suche von Hess und Kiessig [30] an Gemischen von Seifen
verschiedener Kettenldnge und vor allem die neueren Ar-
beiten von Zahn et al. [31] und Kern et al. [32] iiber die
Langperioden von Oligomeren zeigen vielmehr, dal} die
Kettenfaltung auch dann méglich ist, wenn die Ketten-
ldinge nur wenig groBer als die Faltungsperiode ist. Auf
die Bedeutung dieser Tatsache fiir 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 Fillen wéchst sie
kontinuierlich mit dem Logarithmus der Zeit (vgl.
Abb. 10, 16, 17). Durch Differenzieren der Gl. (2) findet

man leicht, daB danach die Geschwindigkeit(gf)rdes
Periodenwachstums durch die Beziehung

oP
(6) o = CePF

gegeben ist. Sie nimmt also mit zunehmender Langpe-
riode exponentiell ab. Die Konstanten C und B hiingen
von der Temperatur ab und lassen sich aus den GréBen
to, K und Py in Gl. (2) berechnen.

Wir haben noch keine befriedigende Erklarung fiir die in
Gl. (4) formulierte Beziehung gefunden, glauben jedoch einige
Moglichkeiten ausschlieen zu kdnnen, die in der Literatur
als Erkldarungen fiir das Anwachsen der Langperiode ange-
fithrt werden. So wird z. B. manchmal angenommen, daB sich
die Langperiode beim Tempern im Schmelzbereich dadurch
vergroflert, daBl die kleineren Kristallite aufschmelzen und
damit die mittlere Kristallitgro8e einen hoheren Wert erhilt.
Bei Einkristallen trifft dies sicher nicht zu, denn Hosemann
et al. [33] fanden durch Analyse der Reflexbreiten im Ront-
genkleinwinkeldiagramm, daB die mittleren relativen Dicken-
schwankungen der Kristall-Lamellen nicht groBer als 4 %
sind. Aber auch fiir schmelzkristallisiertes Polyidthylen halten
wir diese Erklarung filr unwahrscheinlich.

Eine andere Deutung schlugen Hirai et al. [24] fir Einkri-
stalle vor. Sie nahmen an, daB8 das Wachstum durch wieder-
holte Sekundirkeimbildung vor sich geht, wobei die Keim-
bildungsarbeit von der Langperiode P abhidngen soll. Die
Grofe B in Gl. (6) sollte sich dann mit der Temperatur nur
wenig dndern. Nach den Ergebnissen von Hirai et al. ist dies
tatsiachlich der Fall, wogegen unsere Messungen eine starke
Temperaturabhingigkeit ergaben (vgl. Abb. 11 und 18). Wir
fithren diesen Unterschied wiederum darauf zurlick, daB
Hirai et al. die Proben zwischen zwei Temperzeiten zur Mes-
sung der Langperiode abkiihlten.

Die Abhingigkeit der Langperiode von der Zeit nach
Gl. (2) schlieBt auch die Annahme aus, daB3 die Lang-
periode mit der GroBe des kritischen Keimes zusammen-
hingt, wie es Mandelkern et al. [20] fiir die primdre, iso-
therme XKristallisation von Polydthylen postulierten.
Auch die Abhingigkeit der Langperiode von der Ver-
strecktemperatur 148t sich nicht mit dieser Annahme
deuten, weil die in Abb. 13 dargestellte Temperatur-
abhingigkeit damit nicht vertriglich ist. Auf Einzel-

[30] K. Hess u. H. Kiessig, Chem. Ber. 8/, 327 (1948).
[31] H. Zahn u. W. Pieper, Kolloid-Z. 180, 97 (1962).

[32] W. Kern, 1. Davidovits, K. J. Rauterkus u. G. F. Schmidt,
Makromolekulare Chem. 53, 106 (1961).

[33) R. Hosemann, R. Bonart u. M. Klein, Physik. Verh. 11, 162
(1960).
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heiten soll an anderer Stelle eingegangen werden. Es sei
nur darauf hingewiesen, daB sich Langperioden, die man
bei verschiedenen Verstrecktemperaturen findet, nur um
cinen konstanten Summanden von denjenigen unter-
scheiden, die man bei gleichen Temperaturen an Ein-
kristallen aus verdiinnter Losung findet. Daher 148t sich
die Temperaturabhingigkeit mit der von uns entwickel-
ten Theorie der thermodynamischen Stabilitdt makro-
molekularer Kristalle beschreiben [34]. Aus dieser Theo-
rie folgt auch, daB die KristallitgroBe in Kettenrichtung
oberhalb einer bestimmten Temperatur, die nach Rein-
hold [34] zwischen 110 und 120 °C liegt, nicht mehr
durch ein Minimum der freien Energiedichte bestimmt
ist. Oberhalb dieser Temperatur ist viclmehr erst der in
Kettenrichtung unendlich grofle Kristall thermodyna-
misch stabil. Beim Tempern strebt das System dicsem
Zustand zu.

{34] A. Peterlin, E. W. Fischer u. R. Reinhold, J. Polymer Sci., im
Druck.

Zum AbschluB} sei auf einen méglichen Zusammenhang des
Periodenwachstums 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 (Sphirolithe) ver-
kniipfte Hauptkristallisation anschliet. Dic Nachkristalli-
sation duflert sich in einem lang anhaltenden Dichteansticg.
Setzt man in Gl. (3) die Zeitabhiingigkeit der Langperiode
nach Gl. (2) ein, so ergeben sich fiir die Abhadngigkeit der
Dichte von der Zeit Kurven, die mit den gemessenen [35]
qualitativ {ibereinstimmen. Man kénnte daher vermuten, dal3
der Dichteanstieg bei der Nachkristallisation durch das
Wachstum der Langperiode verursacht wird.

Wir danken Prof. Dr. H. A. Stuart fiir viele wertvolle An-
regungen und Diskussionen und unseren Mitarbeitern fiir
ihr experimentelle Hilfe. Der Deutschen Forschungsgemein-
schaft sei fiir die Bereitstellung von Apparaten gedankt.

Eingegangen am 10. April 1962 [A 202]

[35]1 S. Buckser u. L. H.Tung, J. physic. Chem. 63, 763 (1959).

Spinnproze und Kristallstrukturen von Perlon-Fiden [*]

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

WISSENSCHAFTLICHES LABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., DORMAGEN

Beim Spinnen von Perlon (Polyamid 6)-Fiden werden verschiedene Sirukturen erhalten.
An Hand von Rontgenuntersuchungen wird beschrieben, wo diese Strukturen im Spinn-
prozef auftreten und wie sie sich bei Variation einiger Spinnbedingungen und durch den
EinfluB des Molekulargewichtes des Ausgangsmaterials dndern.

Einleitung

Untersucht man rontgenographisch die Stadien beim
Spinnen von Fiden aus Polycaprolactam — im folgenden
kurz Perlon® genannt - so lassen sich von der Schmelze
bis zum fertigen Faden unterschiedliche Strukturen be-
obachten. Diese sind die Folge unterschiedlicher Kri-
stallisationsbedingungen. Beim Spinnvorgang wird die
Struktur von der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials
sowie durch die physikalischen Spinnbedingungen be-
stimmt. Ebenso iibt die Lagerzeit zwischen Spinn- und
Streckvorgang cinen starken EinfluBl aus. Beim Strecken
sind nicht nur die dufleren Streckbedingungen fiir die
Struktur des gestreckten Fadens maligebend, sondern
auch die bereits vorher vorhandene Ordnung des unge-
streckten Fadens.

1. Ordnungszustinde und Kristallgitter

Bei der rontgenographischen Untersuchung von Perlon
beobachtet man eine groBe Zahl von Strukturparame-
tern, die nicht nur in gegenseitiger Abhidngigkeit vari-
ieren, sondern sich auch einzeln unabhingig voneinan-

[*] Nach einem Votrtrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe
,,Kunststoffe und Kautschuk'* am 9. April 1962 in Bad Nauheim.
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der dndern. Aus der Vielfalt der Ordnungszustinde
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 Uberginge
oder Strukturgemische verschiedener Kristallgiite aus
den vier Grundstrukturen ableiten. Nach dem Energiec-
inhalt geordnet sind diese Grundstrukturen [1-3]:

1. Amorphes oder fliissiges Perlon

2. Hexagonal kristallisicrtes Perlon (y-Modifikation)

3. Monoklin kristallisiertes Perlon (3-Modifikation)

4. Monoklin kristallisiertes Perlon (o-Modifikation)

Im amorphen Perlon licgen die Molekiilketten vollig
regellos.

Die drei Kristallmodifikationen sind in Abb. 1 schema-
tisch dargestellt.

In der vy-Modifikation haben die Molekiilketten einc
hexagonale Ordnung mit einem Kettenabstand von
4.8 A. Das ist der Abstand der durch H-Briicken verbun-
denen Molekiile. Aus den Rontgendiagrammen ist zu
schlieBen, dal die H-Briicken ihren Schwerpunkt in
diatropen Ebenen im Abstand der Grundmolekiillinge
haben. Die Molekiilketten sind also nicht wahllos ldngs-

[1] A. Prietzschk, unverdffentlicht.
[2) A. Prietzschk, unvertffentlicht.
[3) A. Prierzschk, unverdffentlicht.
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