
Der kristalline Zustand makromolekularer Stoffe 

Von H. G. Zachmann[*] 

Im Gegensatz zu niedermolekularen Stoffen kristallisieren Hochpolymere nicht vollstandig, 
sondern bestehen auch nach einem beliebig lang andauernden KristallisationsprozeD aus einem 
Gemisch kristalliner und nichtkristalliner Bereiche. Diese Bereiche bilden im unverstreckten 
Material ubergeordnete Einheiten, die Spharolithe. Von besonderem Interesse sind die Fragen 
nach der Anordnung der Ketten in den nichtkristallinen Bereichen, nach den Ursachen der 
Kettenfaltung sowie nach den Fehlstellen in den Kristallen. - Die unvollstandige Kristallisation 
ist eine Folge von kinetischen Hemmungen. Dies laBt sich aus der Tatsache ableiten, daR 
der kristalline Anteil rnit wachsender Kristallisationstemperatur zunimmt. Wird die Polymerisa- 
tion im festen kristallinen Zustand durchgefiihrt, so erhalt man einen vollstandig kristallisierten 
polymeren Stoff. 

1. Einleitung 

Makromolekulare Stoffe gewinnen als Kunststoffe, als Fasern 
sowie als Trager der Lebensprozesse zunehmende Bedeutung 
fur Wissenschaft und Technik. Sie waren und sind daher Ge- 
genstand vielfaltiger Untersuchungen. Wir wollen uns hier 
nur mit einem Teil ihrer Eigenschaften beschaftigen, namlich 
mit dem Kristallisationsverhalten. 
Die Untersuchung der Kristallisation makromolekularer Stof- 
fe ist wissenschaftlich von groatem Interesse, denn man er- 
forscht dabei, welche Folgen es fur die Ordnung im Kristall 
hat, wenn die Molekule nicht wie bei niedermolekularen Stof- 
fen kleine Kugeln sind, sondern lange Ketten. Kristallisations- 
vorgange sind aber auch fur die Technologie von wesentlicher 
Bedeutung, da die mechanischen Eigenschaften der makromo- 
lekularen Kunststoffe und Fasern stark von den Kristallisa- 
tionsbedingungen abhangen. SchlieBlich spielen kristallahn- 
liche Ordnungszustande von Makromolekiilen und deren Um- 
wandlung auch bei biologischen Prozessen eine Rolle. 

2. Der kristalline Zustand im nichtorientierten Material 

2.1. Allgemeine Ubersicht 

Wir besprechen als erstes den kristallinen Zustand, den man 
unter normalen Bedingungen erhalt, also z. B. durch Abkuhlen 
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der Schmelze eines makromolekularen Stoffes auf eine Tempe- 
ratur unterhalb seines Schmelzpunktes. Untersucht man die 
dabei entstandene kristalline Struktur rnit Rontgen-Strahlen, 
so erhalt man ein Streudiagramm (Abb. 1) rnit einzelnen, 
relativ breiten Reflexen und einer diffusen Streuung, die viel- 
fach auch ,,amorpher Halo" genannt wird. 

Abb. 1. Rontgen-Weitwinkelstreuung an kristallmem Polyathylen [I]. Aufge- 
tragen ist die Streuintensitat I als Funktion der GroBe s=(2sinS)/(h), die ein 
Ma8 f i r  den Streuwinkel 9 ist. 

Wie ist dieses Diagramm zu interpretieren? Ein ideal kristalli- 
sierter niedermolekularer Stoff ergibt eine Vielzahl von sehr 
scharfen Reflexen und keinen diffusen Untergrund. DaR nun 
in unserem Material uberhaupt Kristallreflexe auftreten, zeigt, 
daR eine Kristallisation stattgefunden hat. Die geringe Anzahl 
und relativ groRe Halbwertsbreite der Reflexe weist aber zu- 
gleich darauf hin, daB die Kristallite klein und stark gestort 
sind. Aus der Anwesenheit des diffusen Untergrundes schlieB- 
lich ~ der mit der Streuung der Schmelze ubereinstimmt - 
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folgt,daB neben den Kristalliten auch nichtkristalline Bereiche 
vorhanden sind. Drr bis Zuni 1:ndzustund kristallisierte makro- 
rnolekdare Stqff ist also (.in ZwPiphascnsystem aus kristallinen 
~ r n d  rlichrkristdlinrn Bereic~hrn. Dicses Resultat wird auch 
durch Untersuchungen mit anderen Methoden, z. B. der IR- 
Spektroskopie, Pyknometrie, Kalorimetrie und magnetischen 
Kernresonanz, bestatigt"! 
Eine wescntliche KenngroBe zur Charakterisierung des Zwei- 
phasensystems ist dcr Massenanted der kristallinen Bereiche, 
der kristdliric~r A n / d  odcr Kristallisationsgrad CY genannt wird. 
Der maximale Kris1allis;itionsgrad hangt weitgehend von der 
Kristallisationstcmperatrir ab. Bei niedrigen Temperaturen er- 
reicht man bei wcitcm nicht so hohe Kristallisationsgrade 
wie bei hoheren Tcmpcraturen. Dies weist darauf hin, da13 
die Kristallisation am kinctischen Grunden unvollkornmen 
bleibt. Nachdem ein Teil des Materials kristallisiert ist, wird 
die Beweglichkcit der noch nicht in Kristalliten liegenden 
Kettenteile so gering, daD sich diese nicht mehr ordnen konnen. 
Damit in Einklang stcht auch die Tatsache. da0 eine isotherme 
Kristallisation kein genau definiertes Ende hat; die Kristallisa- 
tionsgeschwindigkeit wird kleiner und kleiner, bis schlieBlich 
in endlichen Zeiten praktisch nichts mehr kristallisiert. 

Der erreichte Kristallisationsgrad hiingt nicht nur von den 
Kristallisationsbedingungcn ab. sondern auch von der chemi- 
schen Struktur des makromolckularcn Stoffes. Molekiile mit 
hoher RegelmaBigkeit. deren Ketten uberdies gut beweglich 
sind. konnen weitaus vollstandigcr kristallisieren als solche. 
bei denen dicse Voraussetzungen nicht crfullt sind. Als Beispiel 
sind in Tabelle 1 die maximal erreichbaren Kristahationsgra- 

Tabelle I .  Maximal erreichbarer Kristallis3tionsgrad %,,, einiger Hochpoly- 
merer. 

~. 

Suhstanz amax [ O h ]  

Niederdruckpolyithylen 
Hochdruckpolydthylen 
Polyithylenterephthalat 
Polyamid 6 
ataktisches Polystyrol 

95 
70 
70 
60 
0 

Weitere Einzelheiten uber den teilkristallinen Aufbau erfahrt 
man aus der Rontgen-Streuung bci kleinen Winkeln. Ein Bei- 
spiel fur eine Streukurve zeigt Abbildung 2. Man findet eine 
mit wachsendem Streuwinkel abfallende diffuse Streuung, auf 
der ein Reflex aufsitzt (in manchen Fallen sind es auch zwei 
Reflexe). Das Zustandckommen des Reflexes wird durch perio- 
dische Dichteschwankungen im Material erklart, die auf ein 
Abwechseln der Kristallitc und der nichtkristallinen Bereiche 
zuruckgefuhrt werden (siehc Abb. 3). Aus der Lage des Reflexes 

Abb. 3.  Schematische Darstcllung dcr Anordnung der Kristdllite und der 
nichtkristallinen Bereiche. L = Langpuiodc. 

kann man den Schwerpunktsabstand der Kristallite, die Lang- 
periode L, cntnchmen. Man kommt aus diesen Untersuchun- 
gen insgesamt zu folgenden Ergebnissen : Im teilkristallinen 
Gefuge weisen die Kristallite einen ziernlich einheitlichen 
Schwerpunktsabstand L auf. Dieser ist desto grofier, je hoher 
die Kristallisationstemperatur war: er liegt im allgemeinen 
zwischen 50 und 5 0 0  A. 
Besonders interessant ist nun dcr Vergleich mit den Ergebnis- 
sen einer mikroskopischen LJ ntersuchung des kristallisierten 
Materials. Wenn man eine Folie von etwa 1OOpm Dicke im 
polarisierten Licht zwischen gekreuzten Nicols betrachtet, so 
findet man, daB die Probe restlos von Spharolithen ausgefullt 
ist. Das sind radialsymmetrische Gebilde, die im einfachsten 
Fall ein schwarzes Kreuz aufweisen. Ein Beispiel zeigt Abbil- 
dung 4. Wahrend der Kristallisation sind diese Spharolithe 

de einiger makromolekularer Stoffe angefiihrt. Beispielsweise 
kann Polyithylen, das sehr regelmafiig gebaute, hochbeweg- 
liche Molekule aufweist. einen bedcutend hoheren Kristallisa- 
tionsgrad erreichen als etwa Polyiithylenterephthalat, dessen 
Molekule die etwas unbeweglichen Benzolrnolekule enthalten. 
Ataktisches Polystyrol, dessen Molekule iiuljerst unregelmarjig 
aufgebaut sind, kann uberhaupt nicht kristallisieren. 

Abb. 4. Polarisationsmikroskopisch~ Aufiuhme von Spharolithen in einem 
Polyamid [4]. 

Abb. 2. Rontgen-Kleinwinkelstreuung (willkurliche I inhc i tcn)  an kristallinem 
Polylthylenterephthalat. Aufgetragen ISI die Stretiintensitat I als Funktion 
des Streuwinkels 9 [ 3 ] .  

von einzelnen Keimen aus gewachsen. Sic waren zunachst 
kugelformig; die unregelmlDigen Formen haben sich erst als 
Folge des gegenseitigen Behinderns ausgcbildet. Der Durch- 
messer eines Sphlroliths betragt im allgcmcincn 5 bis 100prn. 
Da der Schwerpunktsabstand dcr Kristallitc in der GroIJen- 
ordnung von t00A liegt, besteht cin Sphiirolith aus einer 
Vielzahl von kristallinen und nichtkristallinen Bcreichen. Um 
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das erwahnte schwarze Kreuz zu erklaren, mu0 man anneh- 
men, dal3 die Kristallite so angeordnet sind, daB die Ketten 
bevorzugt senkrecht auf den Spharolithradius stehen. 
Einige weitere Erkenntnisse uber den Feinbau der Spharolithe 
gewinnt man durch elektronenmikroskopische Untersuchun- 
gen. Es lassen sich zwei Typen von Spharolithen unterscheiden: 
1. Spharolithe, die aus Fibrillen, d. h. langen, fadenformigen 
Gebilden aufgebaut sind. In Abbildung 5 kann man deutlich 
eine Garbe von Fibrillen erkennen. 
2. Spharolithe, die aus Lamellen aufgebaut sind. Abbildung 
6 zeigt deutlich die Stufen, die die einzelnen Lamellen begren- 
Zen. 

Abb. 7. Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines Spharolithen in Poly- 
athylenterephthalat 171. 

Welche Modelle gibt es nun fur die Struktur eines kristallisier- 
ten makromolekularen Stoffes? Der beschriebene Aufbau aus 
Spharolithen, die sich ihrerseits aus kristallinen und nichtkri- 
stallinen Bereichen zusammensetzen, ist noch einmal schema- 
tisch in Abbildung 8 dargestellt. Die groBen, durch die langeren 
Geraden begrenzten Polygone sind die Spharolithe, die schraf- 
fierten Quader die Kristallite, die punktierten Gebiete die 
nichtkristallinen Bereiche. uber  die crooe und L~~~ der ~ ~ i -  
stallite und die Natur der nichtkristallinen Bereiche sol1 Abbil- 
dung 8 nichts aussagen. Die Modellvorstellungen zu diesem 

Abb. 5. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Spharolithen in einem 
Polyamid [5]. 

Abb. 6. Elektronenmikroskopische Aufnahrne eines Teiles eines Spharolithen 
in Niederdruckpolyathylen [6]. 

Die Hohe der Stufen stimmt im allgemeinen mit dem Schwer- 
punktsabstand der Kristallite uberein, wie er aus der Rontgen- 
Kleinwinkelstreuung ermittelt wird. Die Fibrillen in Abbildung 
5 sind entartete Lamellen, d. h. Lamellen, die in eine Richtung 
bedeutend starker als in die andere Richtung gewachsen sind. 
AuRer den in Abbildung 4 gezeigten einfachen Spharolithen 
gibt es auch solche mit komplizierteren Doppelbrechungs- 
erscheinungen, wie sie zum Beispiel in Abbildung 7 wiedergege- 
ben sind. Bei hoher Kristallkeimdichte konnen die Spharolithe 
so klein werden, daR sie sich im Lichtmikroskop nicht auflosen 
lassen. Vielfach bilden sich dann auch nicht richtige radialsym- 
metrische Spharolithe aus, sondern andere Einheiten, die man 
als Vorstufen von Spharolithen ansehen kann. 

Abb. 8. Schematische Darstellungdes Aufbaus eines Spharolithen BUS kristalli- 
nen und nichtkristallinen Bereichen [S]. 

Thema werden in Abbildung 9 jeweils an einem kleinen Aus- 
schnitt eines Spharolithen demonstriert. 
Das alteste Model1 ist in Abbildung 9 a  dargestellt. Es weist 
Kristallite auf, die aus parallel liegenden gestreckten Ketten- 
stucken bestehen, sowie nichtkristalline Bereiche, die aus Ket- 
tenstucken gebildet werden, die von einem Kristallit zu einem 
anderen durchgehen. Eine Lamelle oder Fibrille, wie sie im 
Elektronenmikroskop beobachtet wird, besteht jeweils aus 
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Abb. 9. Modelle fur die nichtkristallinen Bereiche [9]: Einzelheiten siehe 
Text. Der Pfeil gibt die Richtung des Spbarolithradius an. 

einem Kristallit mit der dazugehorigen nichtkristallinen Deck- 
schicht. Im zweiten Modell (Abb. 9b) nimmt man an, daR 
die Ketten an den Deckflachen und Grundflachen der Kristalli- 
te gefaltet sind; die nichtkristallinen Bereiche werden hier 
durch einige wenige Kettenstucke gebildet, die sich ausnahms- 
weise nicht falten. Nach dem letzten Modell (Abb. 9c) schlieb 
lich hangen aus der Oberflache der Kristallite Schlaufen her- 
aus, welche die nichtkristallinen Bereiche bilden. (Der besseren 
Ubersicht wegen sind nur zwei solche Schlaufen eingezeichnet.) 
Eine Faltung der Ketten wie in Abbildung 9 b  und 9c scheint 
zunachst wenig naheliegend zu sein. Man hat aber eindeutige 
Beweise dafur, daR eine solche Faltung bei der Kristallisation 
aus der Losung auftritt[" ~ ' ' I ,  und viele Anzeichen sprechen 
dafur, daR sie auch bei der Kristallisation aus der Schmelze 
moglich istI6I. 

Abb. 10. Elektronenmikroskopische Aufnahme der Bruchtlache einer Poly- 
athylenprobe, die unter einigen tausend atm Druck kristallisiert worden ist 
1121. 

Die bisher mitgeteilten Ergebnisse bezogen sich auf eine Kri- 
stallisation unter normalem Druck. Besonders interessante 
Effekte werden bei einer Kristallisation unter einem Druck 
von einigen tausend Atmospharen erhalten['21. Die Kristallisa- 
tion verlaiift dann nahezu vollstandig ; die Kristalle bestehen 
aus gestreckten Ketten. Abbildung 10 zeigt die elektronenmi- 
kroskopische Aufnahme eines solchen Materials. Die 
Stufenhohe entspricht der Dicke der Kristallite, die wiederum 
gleich der Lange der Molekule ist. 
Damit haben wir eine Ubersicht uber die bisherigen experi- 
mentellen Ergebnisse sowie uber die Modellvorstellungen ge- 
geben. Welches sind nun die Probleme, mit denen man sich 

heute besonders intensiv beschaftigt? Es scheint mir, daR die 
folgenden Fragen im Brennpunkt des Interesses stehen: 
Welche Art von Kristallbaufehlern weisen die Kristallite auf? 
Wie sind die nichtkristallinen Bereiche aufgebaut? 
Wie kann man die Faltung der Ketten sowie das Entstehen 
der Spharolithe erklaren? 
Auf diese Fragen wollen wir nun etwas ausfuhrlicher eingehen. 

2.2. Aktuelle Probleme 

2.2.1. Kristallbaufehler 

Die Kristallreflexe sind bei makromolekularen Stoffen breiter 
und weniger zahlreich als bei niedermolekularen Stoffen. Dies 
muR auf die Kleinheit sowie auf einen besonders hohen Stor- 
stellengehalt der Kristallite zuruckgefuhrt werden. Wenn man 
den Einflul3 der Gitterstorungen auf die Kristallreflexe unter- 
sucht, so hat man nach Ho~ernann[ '~]  folgende Storungen 
zu unterscheiden: 
1. Gitterstorungen erster Art. Das sind Storungen, bei denen 
die Fernordnung erhalten bleibt, z. B. Verruckungen infolge 
der thermischen Bewegung. 
2. Gitterstorungen zweiter Art, auch parakristalline Storungen 
genannt. Bei diesen Storungen wird die Fernordnung beein- 
trachtigt. Wenn sie sehr stark werden, so geht der Kristall 
in eine Flussigkeit uber. 
Bei niedermolekularen Stoffen treten vor allem Gitterstorun- 
gen erster Art auf. Bei Hochpolymeren findet man nun auch 
solche zweiter Art. Durch eine Analyse der Halbwertsbreiten 
und Intensitaten der Kristallreflexe ist es im Prinzip mog- 
l i ~ h [ ' ~ ] ,  die Anteile der Storungen getrennt zu bestimmen. 
Wie sind nun die Storungen auf molekularer Ebene zu erkla- 
ren? Bei niedermolekularen Stoffen kennt man zum Beispiel 
Gitterleerstellen. Atomc auf Zwischengitterplltzen, Versetzun- 
gen usw. Bei makromolekularen Stoffen gibt es zusatzlich hierzu 
Storungen,die fur Kettenmolekule charakteristisch sind und die 
man alsKinken bezeichnet.Sie wurdenausfuhrlichvon Pechhold, 
Blasenbrey und Woerner" 51 untersucht. In einer gestreckten 
Kette aus CH2-Gruppen bildet sich eine Kinke, wenn man 
eine CH2-Gruppe um die benachbarten C-C-Bindungen 
dreht. Die Folge der trans-Konformationen wird dann durch 
eine gauche-Konformation unterbrochen. 
Abbildung 1 I zeigt schematisch eine gestreckte Kette von 
C-Atomen, eine Kette rnit einer Kinke und eine Kette rnit 
einer Doppelkinke. In Abbildung 12 sind derartige Kinken 
in einem aus Atomkalottenmodellen nachgebildeten Polyathy- 
lenkristall dargestellt. Weitere Gitterstorungen, die fur Stoffe 
aus Kettenmolekulen charakteristisch sind, werden durch den 

Abh. 11. Kette aus Kohlenstoffatomen a) im gestreckten Zustand, b) mit einer 
Kinke und c) mit einer Doppelkinke 1151. 
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Einbau von Endgruppen oder Verzweigungsstellen in das Git- 
ter bewirkt. Die Fehlstellen verandern das Gitter nicht nur 
an der Stelle, an der sie auftreten, sondern auch in der weiteren 
Umgebung. Sie verursachen insbesondere auch die oben er- 
wahnten parakristallinen Storungen. Man versucht zur Zeit, 
unter Berucksichtigung der Fehlstellen die rontgenographi- 
schen Befunde quantitativ zu erklaren. 

Abb. 12. a )  Doppelkinken und b) Kinken in einem Polyathylenkristall, nachge- 
bildet mit Kalottenmodellen [ 151. 

Abschlieoend sol1 noch darauf hingewiesen werden, dal3 Kin- 
ken und Gitterleerstellen nicht nur als Folge von Storungen 
wahrend der Kristallisation gebildet werden; sie entstehen 
vielmehr auch im thermodynamischen Gleichgewicht als Folge 
der Warmebewegung in einem zunachst idealen Kristall. Ihre 
Konzentration ist desto grooer, je hoher die Temperatur ist. 
Pechhold und Blasenbrry.y“61 haben durch statistisch-thermo- 
dynamische Berechnungen festgestellt, daB bei Polyathylen 
in der Nahe des Schmelzpunktes im thermodynamischen 
Gleichgewicht etwa 1 YO der CHz-Gruppen in Kinken liegen. 
Falls kein Gleichgewicht herrscht, kann der Anteil natiirlich 
betrachtlich hoher sein. Die Anzahl der Gitterleerstellen im 
thermodynamischen Gleichgewicht wurde von Eby” ’I abge- 
schatzt. 

2.2.2. Struktur der nichtkristallinen Bereiche 

Uber die Struktur der nichtkristallinen Bereiche kann man 
heute noch keine verlal3lichen Angaben machen. Hauptsach- 
lich werden folgende Fragen diskutiert : Welcher Bruchteil 
der Ketten verbindet zwei Kristallite und welcher bildet 
Schlaufen (siehe Abb. 9 b bzw. 9c)? Wie lang sind die Schlaufen, 
und welchen Endabstand haben sie? Gibt es ideale Falten? 
Man hat versucht, diese Fragen durch IR-spektroskopische 
Untersuchungen[’*. 19]  sowie durch gezielte chemische Angrif- 
fe auf die Deckfllche der Kristallite[20. ’ 1 1  direkt zu beantwor- 
ten. Die Ergebnisse waren aber nicht eindeutig. Im folgenden 
sol1 iiber einige indirekte Untersuchungen dieses Problems 
berichtet werden. 
Eine der wirkungsvollsten Moglichkeiten zur Erforschung der 
Natur der nichtkristallinen Bereiche ist die Mcssung der abso- 
luten Intensitat der Rontgen-Kleinwinkelstreuung. Man miBt 
die Streuintensitat I als Funktion des Streuwinkels 9 oder 
der daraus abgeleiteten GroBe 

4rr , 9 
s = - sin ~ 

1 2  

Es gilt dann[”I Gleichung (1): 

wobei pk die Dichte der Kristallite und pa die Dichte der nicht- 
kristallinen Bereiche, cx der kristalline Anteil und C eine Kon- 
stante ist, in die die Versuchsanordnung sowie die Intensitat 
des Primarstrahls eingehen. Bestimmt man also experimentell 
das Integral auf der linken Seite der Gleichung, so erhalt man 
zusatzliche Informationen iiber die Dichten der Kristallite 
und der nichtkristallinen Bereiche. 

Auf Probleme des kristallinen Zustandes wurde diese Methode 
zuerst von Fischrr, Goddar und angewendet. Diese 
Autoren konnten zeigen, dal3 bei nichtverstrecktem Polyathy- 
len die ublichen Annahmen fur pa und pk zutreffen, fur verstreck- 
tes dagegen nicht. Unsere Untersuchungen an Polyathylente- 
rephthalatL3I ergaben, daD pa und pk bei diesem Stoff auch im 
unverstreckten Zustand nicht die ublicherweise angenomme- 
nen Werte haben. In Abbildung 13 sind die unter bestimmten 
zusatzlichenAnnahmenerhaltenen Wertefur p,und p,als Funk- 
tion der Kristallisationstemperatur dargestellt. Beide Gro- 
Ben hangen wesentlich von der Kristallisationstemperatur ab. 
Die Dichte der nichtkristallinen Bereiche ist im allgemeinen 
kleiner als die des vollstandig amorphen Materials, die 
1.331 g/cm3 betragt. Dies weist insbesondere darauf hin, dal3 
die Struktur der nichtkristallinen Bereiche wesentlich von der 
Kristallisationstemperatur abhangt. 

0 1.40: 
E 
.o I , E l  h 

a l . 3 0 j  0 

0 0  

1 . 2 5 4 4  
100 140 180 220 260 

m TK[oCl- 

1 . 2 5 4 4  
100 140 180 220 260 

m TK[oCl- 

Abb. 13. Dichte der Kristallite pk und der nichtkristallinen Bereiche pa in 
Polyathylenterephthalat als Funktion der Kristallisationstemperatur TK. 
bzw. : Nach der Kristallisation langsam abgekuhlte Proben. 0 bzw. o : 
Nach der Kristallisation abgeschreckte Proben [3]. 

Ein besonders interessantes Ergebnis haben Fischer, Kloos 
und L i e ~ e r [ ’ ~ ]  an Polyathylen-Einkristallen erhalten. Man hat 
des ofteren daruber diskutiert, ob die Schlaufen, die aus solchen 
Kristallen heraushhngen, dieselben Eigenschaften haben wie 
kompaktes amorphes Material. Die genannten Autoren haben 
nun bei den Einkristallen den Unterschied der Dichte von 
kristallinen und nichtkristallinen Bereichen als Funktion der 
Temperatur bestimmt. In Abbildung 14 ist die Intensitat der 
Rontgen-Kleinwinkelstrewng, die nach G1. ( 1 )  ein Mal3 fur 
den interessierenden Dichteunterschied pk - p, ist, als Funktion 
der Temperatur aufgetragen. pk - p, ist bis zu einer bestimmten 
Temperatur jeweils nahezu konstant und nimmt anschliel3end 
mit steigender Temperatur zu. Die Temperatur, bei der der 
Knick auftritt, stimmt weitgehend mit der Einfriertemperatur 
des amorphen Stoffes uberein. Man kann dieses Ergebnis 
als Beweis dafur ansehen, dal3 sich Schlaufen, die aus den 
Kristalliten herausragen, hinsichtlich der Einfriererscheinun- 
gen wie vollig amorphes Material verhalten. 
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Abb. 14. Temperaturabhangigkeit der lntensitat der Rontgen-Kleinwinkel- 
streuung von Polyathylen-Einkristallen [24] mit unterscbiedlichem Gehalt 
an Methylgruppen (Angaben in Mol-Oh). ~'Imax(T)/ImaX(30 C) ist ein MaD 
fur den Dichteunterschied pr- pa. 

Wertvolle Aufschliisse iiber die Natur der nichtkristallinen 
Bereiche kann man auch mit Hilfe der magnetischen Kernreso- 
nanz erhalten. Kettenteile, die eine Segmentbewegung ausfiih- 
ren konnen, fuhren zu einer schmalen Komponente im Kernre- 
sonanzsignal, solche, die ihre Konformationen nicht andern 
konnen, zu einer breiten. Bei einem teilkristallinen Stoff ober- 
halb der Einfriertemperatur setzt sich das H-NMR-Signal 
aus zwei Komponenten zusammen : 
I. einer schmalen Komponente, die von den Ketten mit genii- 
gend hoher Segmentbeweglichkeit in den nichtkristallinen Be- 
reichen herriihrt, 
2. einer breiten Komponente, die von den Ketten in den 
Kristallen und von stark verspannten und daher unbeweg- 
lichen Ketten in den nichtkristallinen Bereichen verursacht 
wird. 
Der Flachenanteil unter der schmalen Komponente gibt daher 
den ,,beweglichen Anteil" y an. Wenn alle Ketten in den 
nichtkristallinen Bereichen auch eine Segmentbeweglichkeit 
aufweisen, so ist y gleich dem nichtkristallinen Anteil 1 -a. 
Wenn stark verspannte Ketten in den nichtkristallinen Berei- 
chen auftreten, so ist dagegen y kleiner als I -ct. 

1 0 

( ' 1 . 1 .  
160 200 240 

T,["c] - 
Abb. 15. Starrer nichtkristalliner Anteil p = I - ci - y. als Funktion der Kristal- 
lisationstemperatur von Polyathylenterephthalat [ 2 5 ] .  : Abgeschreckt, o : 
langsam abgekuhlt. 

Man hat versucht, Vergleiche zwischen y und 1 - c1 anzustellen. 
Die Schwierigkeit bestand aber jeweils darin, im Kernre- 
sonanzsignal die schmale und die breite Komponente exakt 
voneinander zu trennen. Wir haben nun fur Polyathylentere- 
phthalat ein Verfahren entwickelt["I, das eine willkiirlicheTren- 

nung umgeht. Unter Anwendung dieses Verfahrens haben 
wir iiber die Kernresonanz den beweglichen Anteil y ermittelt. 
AnschlieBend wurde iiber die Dichte der nichtkristalline Anteil 
1 --c1 bestimmt. Die Differenz beider GroBen, der starre, nicht- 
kristalline Anteil !3, ist in Abbildung 15 als Funktion der 
Kristallisationstemperatur Tk angegeben. Bei den langsam ab- 
gekiihlten Proben ist dieser Anteil bei tiefen und hohen Kristal- 
lisationstemperaturen praktisch gleich Null. Bei mittleren Kri- 
stallisationstemperaturen, bei denen die Kristallisationsge- 
schwindigkeit am gro5ten ist, tragen dagegen etwa 5 bis 10% der 
Ketten zum starren, nichtkristallinen Anteil bei. Es ist anzu- 
nehmen,da5es sichdabeium Ketten handelt,diezwei Kristallite 
verbinden und relativ stark gespannt sind. Nach theoretischen 
Betrachtungen muI3 der Fadenendenabstand dieser Ketten 
gro5er sein als die halbe Kettenlange[261. - Bei den abgeschreck- 
ten Proben ist groRer als bei den langsam abgekuhlten Proben. 

Wir wollen abschlieRend noch erwahnen, daR das Kernre- 
sonanzsignal verschiedentlich auch in mehr als zwei Kompo- 
nenten aufgetrennt und entsprechend interpretiert w ~ r d e [ ~ ' ] .  

a b 

Abb. 16. Schematische Darstellung des Elementdrschrittes bei der Kristallisa- 
tion a)eines niedermolekularen Stoffes und b) eines makromolekularen Stoffes. 

2.2.3. Theoretische Deutung der Kettenfaltung 

Besonders schwierig ist die Frage zu beantworten, warum 
sich die Ketten bei der Kristallisation falten. Kristallisiert 
das Material aus einer verdiinnten Losung, in welcher der 
Kristallkeim praktisch aus einem einzigen Molekiil besteht, so 
mu5diesessi~hnotwendigerweisefalten[~~~. Beieiner Kristallisa- 
tion aus der Schmelze dagegen wiirde man annehmen, da5 
ein Kristallkeim jeweils aus mehreren benachbarten Mole- 
kiilen gebildet wird. Dabei kame es dann nicht zur Kettenfal- 
tung, sondern zur Bildung von Biischelkeimen. Welche Ursa- 
chen verhindern nun die Bildung von Biischelkeimen (siehe 
Abb. 18b)? 

Wir glauben, daR dies auf Entropieeffekte zuruckzufihren 
ist, die charakteristisch fur Stoffe aus Kettenmolekiilen sind['']. 
Wenn ein niedermolekularer Stoff kristallisiert, so geht jeweils 
ein ganzes Molekiil von einer Phase in die andere iiber (Abb. 
16a). Die Anderung der Energie und der Entropie ist beim 
Ubergang eines jeden Molekiils gleich groI3. Kristallisiert dage- 
gen ein hochpolymerer Stoff, so gehen immer nur kleine Teile 
von der GroRe der monomeren Einheiten nacheinander von 
einer Phase in die andere iiber (Abb. 16b). Die Entropieande- 
rung bei einem solchen Ubergang kann nun im allgemeinen 
von monomerer Einheit zu monomerer Einheit verschieden 
sein, weil sich jeweils auch die Entropie der restlichen Kette, 
die nicht in den Kristall eingebaut wird, andert. 

Einige Beispiele sind in Abbildung 17 wiedergegeben. Es wird 
jeweils der Ubergang einer monomeren Einheit vom Kristall 
in die Schmelze betrachtet. Die betreffende Einheit ist durch 
einen Kreis mit einem Pfeil angedeutet. In Abbildung 17a 
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gehort diemonomere Einheit auch nach dem Schmelzen einem 
Kettenstuck rnit zwei festliegenden Enden an. Der Entropiege- 
winn beim Schmelzen ist hier kleiner als der durchschnittliche 
Wert. In Abbildung 17b dagegen entsteht als Folge des 
Uberganges aus einem Kettenstuck N rnit zwei festliegenden 

Keimbildungsgeschwindigkeit besteht nun ein sehr enger Zu- 
sammenhang. Mit wachsender Oberflachenspannung wird die 
Keimbildungsarbeit groBer und damit die Keimbildungsge- 
schwindigkeit geringer. Daraus folgt, daB Keime rnit regelma- 
Bigen kurzen Falten gegeniiber Buschelkeimen bevorzugt sind. 

Abb. 17. Beispiele fur den Ubertritt einer monomeren Einheit aus dem Kristall in die Schmelze. Einzelheiten siehe Text 

Enden ein Kettenstuck rnit nur einem festliegenden Ende, 
dem dann die aufgeschmolzene Einheit angehort: Dadurch 
wird beim Schmelzen uberdurchschnittlich vie1 Entropie ge- 
wonnen. Nochmals andere Verhaltnisse herrschen bei den 
Schmelzprozessen in Abbildung 17 c und 17d. 

Wird die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr groD, so ist nicht 
mehr die Keimbildungsarbeit fur den Typ des Kristallkeimes 
maBgebend. Die Ketten lagern sich dann vielmehr so aneinan- 
der, wie sie in der Schmelze liegen. In diesem Fall besteht 
eine Tendenz zur Ausbildung von langeren Schlaufen rnit 
ungleichen Abstanden der Enden sowie von Ketten, die mehre- 
re Kristallite verbinden. Diese Tendenz wird desto erol3er. 

ae'=loOq// a,'=280er4/ U;=300 - 700 erg/cm2 
Vn ma b C 

Abb. 18. Zusatzliche Oberflachenspannungen 0; fur verschiedene Keimtypen 
[29]. a) Faltenkeim, b) Buschelkeim, c) Keim aus Ketten, die aus verschiedenen 
Kristalliten herausragen. j = Stelle, bei der sich der neue Keim bildet. 

Die genannten Entropieeffekte wirken sich wesentlich auf die 
Kristallkeimbildung  US['^]. Wenn sich zum Beispiel ein Bu- 
schelkeim bildet (siehe Abb. 18b) und ein neues Molekiil 
an den Keim angelagert wird, so andert sich zum einen die 
Entropie der gerade kristallisierenden monomeren Einheiten, 
zum anderen aber auch die Entropie der heraushangenden 
Kettenteile. Deren Bewegungsfreiheit wird namlich dadurch 
eingeengt, daB sie sich nun in der Nahe einer Kristallober- 
flache befinden und somit nicht mehr so viele Konformatio- 
nen wie vorher einnehmen konnen. Wir haben diesen Effekt 
berechnet und erkannt, daD dies wie eine zusatzliche Oberfla- 
chenspannung cs; ( ~ 2 8 0  erg/cm2) bei der Keimbildung wirkt. 
Auch bei einem Faltenkeim (Abb. 18a) gibt es eine zusatzliche 
Oberflachenspannung aufgrund der Falten; sie betragt nur 
etwa 100 erg/cm2. In diesem Betrag ist bereits ein Enthalpiebei- 
trag von etwa 60erg/cm2 enthalten, der von der gehauften 
Anzahl von gauche-Konformationen in einer Schlaufe her- 
riihrt. Besonders groR ist die zusatzliche Oberflachenspannung 
bei einem Kristallkeim, der sich aus Ketten bildet, die aus 
verschiedenen Kristalliten herausragen (Abb. 18c, 0;=300 
bis 700 erg/cm2). Zwischen der Oberflachenspannung und der 

- 
je starker die Molekule in der Schmelze einander durchdrin- 
ger1[~'1. 
Die hier besprochenen Entropieeffekte spielen auch eine wich- 
tige Rolle bei der Erklarung des breiten Schmelzbereichs und 
der Uberhitzungserscheinungen von hochpolymeren Stof- 
fen[28-311, auf die wir aber hier nicht weiter eingehen konnen. 

3. Verstrecktes Material 

Wir haben bisher von der Kristallisation unter normalen Be- 
dingungen gesprochen. In der Technik, insbesondere bei der 
Herstellung von Fasern, pflegt man nun vielfach das Material 
einer Zugspannung auszusetzen, wodurch es auf ein Vielfaches 
seiner ursprunglichen Lange verstreckt wird. Bei einer solchen 
Verstreckung werden die Molekule vorzugsweise parallel zur 
Verstreckrichtung orientiert. Die Verstreckung kann vor 
der Kristallisation, gleichzeitig rnit ihr oder nachtraglich 
durchgefuhrt werden. Erst durch die Verstreckung erhalten 
die Fasern die gewunschten technologischen Eigens~haften[~~! 
Die Veranderungen der Struktur unmittelbar wahrend des 
Streckprozesses wurden besonders griindlich von Baltd-Colleja 
und Peterlin u n t e r ~ u c h t [ ~ ~ !  Wir wollen uns im folgenden nur 
rnit der Struktur nach Beendigung der Verstreckung beschafti- 
gen. 

Die kristalline Struktur im verstreckten Material unterscheidet 
sich in einigen Punkten wesentlich von der im unverstreckten. 
Es treten keine Spharolithe auf, sondern lediglich Fibrillen. 
Abbildung 19b zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme 
von Polyathylen, das nach der Kristallisation verstreckt wurde. 
Man sieht hier einzelne Fibrillen, die alle parallel zur Streck- 
richtung liegen. Die Molekule verlaufen parallel zu den Fibril- 
len, was durch eine Elektronenbeugungsaufnahme (Abb. 19a) 
bewiesen wird. Aufgrund dieser Fibrillen besitzen die Fasern 
die bekannte hohe mechanische Fe~tigkeit'~']. 
Wenn man das Material nach dem Verstrecken tempert, bildet 
sich eine deutliche Struktur in Langsrichtung ~ U S [ ~ ~ ] .  Abbil- 
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Abb. 19. a) E1ektronunh~ugungsaufn;lhme und b) e1ektroncnmihrosk~)pische 
Aufnahme e k e s  verstrcckten Polyathylcnfilms in Dnrchstrdhlung [34] 

Abb. 20 Elektronenmibroskopische Aufnahme eines in Pfeilrichtung ver- 
streckten Polyathylenfilm5, der nach der Verstreckung cine Stunde bei 125'C 
getempcrt worden ist [XI. 

solchen Kristallisation miisscn sich die Ketten. die zunachst 
vcrknault und miteinander verfilzt vorliegen, ordnen. Es 1st 
verstandlich, dnI.3 dabei erhebliche kinetische Hemmungen auf- 
trctcn und daO daher die Kristallisation, wie beschrieben, 
unvollstandig bleibt. 
In neuerer Zeit ist es nun gclungen. durch Polymerisation 
im festen Zustand einen niedermolekularcn Kristall direkt 
in eincn hochmoiekuiaren urnmformen. Rcstrahit man z. B. 
Kristalle aus dem Bis(N-phenylurethan) des 2,4-Hexadiin-1,6- 
diols mil ultraviolettem Licht oder mit Riintgen-Strahlen. so 
polyrnerisieren die Molekiile, wobei sich die Dreifachbindun- 
gen jeweils wiein .4bbildung22 angedeutet drehen. Die Makro- 
molckule entstehcn unmittelbar in der Form, in der sic auch 
im Kristall vorli~gen[~'. 381. 1:s iiberrascht daher nicht, daB 
man in dieseni Fall ein vollkommen kristallines Material in 
Form von groncn Einkristallcn erhalt, das sich hinsichtlich 
der kristallinen Ordnung in kciner Weise von niedermolekula- 

R= -0-$ - NHG 
0 

Abb. 22. Anderung dcr Lage der C('-Dreifachbindungen (O=O) bcl der 
Polymerisation des BisiN-Fhenylureth;ins) des 2,4-HexCidiin- I ,6-diols I-'..l-He- 
xadiiiiylen-bis(N-phenylcarbamat)). 

ren Stoffen unterscheidet. Abbildung 23 xigt  die entstandenen 
Einkristalle, die urn ein Vielfaches grol3cr sind als die Einkri- 

m i  a b 
Abb. 21 Schematische Darstellung der Struktur von a )  ungetempertem und 
b) getempertem verstreckkm Polyathylen [ 3 6 ] .  

dung 20 zeigt den Endzustand dieses ProLesses. Man sieht 
jetrt lamellenformige Gebildc, die sich vorwiegend senkrecht 
zur Streckrichtung ausdehnen. Eine mogliche Deutung dieses 
Proxsses ist in Abbildung 2 1 gegeben. Unmittelbar nach dem 
Verstrecken sind die nichtkristallinen Bereiche sehr dinus ver- 
teilt und haben weitgehend den Charakter eng begrenzter 
Fehlstellen (Abb. 21 a). Beim Tempern vcreinigen sich diese 
Fehlstellen zu Schichten. so dafi eine lamellare Struktur ent- 
steht (Abb. 21 b). 

Ahb. 23. Krlstalle aus dem polymeren BislN-phenylurethan) des 2,4-Hexadiin- 
1.6-diols. durch Polymerisation im festen 7ustand erhalten. 

4. Kristallisation wahrend der Polymerisation im festen 
Zustand 

Die bisherigen Iktrachtungcn hezogen sich auf die Kristallisa- 
tion eines Materials aus dem amorphen Zustand. Bei einer 

stallc, die aus der Losung hergcstellt werdcn. Abbildung 24 
gibt die Rontgen-Streuung wieder. Man findet eine Vielzahl 
von scharfen Rcflexen und keinen amorphen Halo. 
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Eine unmittelbare Umformung eines niedermolekularen Kri- 
stalls in einen hochpolymeren wie in obigem Beispiel ist nur 
bei sehr wenigen Stoffen moglich. Voraussetzung hierfur ist, 
daB die Gitterelementarzelle des niedermolekularen Stoffes 
identisch ist mit der des hochmolekularen. Stoffe, bei denen 

laBt sich nahezu nicht dehnen und zerbricht leicht. Technische 
Bedeutung kann er daher nur auf anderen Gebieten als das 
teilkristalline Material erlangen, z. B. als Halbleiter. 

Eingegangen am 12. April 1973, 
[A 9951 erganzt am 14. Fehruar 1974 

Abb. 24. Weissenberg-Aufnahme der (hk0)-Ebene eines polymeren Einkri- 
stalls [38] aus Abh. 23. 

diese Voraussetzung nicht erfullt ist, wie z. B. Acryl- und Vinyl- 
verbindungen, kann man ebenfalls dem Anschein nach im 
festen Zustand polymerisieren. Wahrend der Polymerisation 
entsteht aber vermutlich als Zwischenzustand eine flussige 
Phase[391. In solchen Fallen ist der erhaltene hochpolymere 
Stoff nur teilkristallin ahnlich wie bei einer Kristallisation 
aus der Schmelze. 

5. Ausblick 

DaB es gelungen ist, ideale Kristalle aus makromolekularen 
Stoffen herzustellen, hat groBe Bedeutung. Damit ist erwiesen, 
daR makromolekulare Stoffe im Prinzip in gleich vollkomme- 
ner Weise wie niedermolekulare Stoffe kristallisieren konnen, 
und daB Unvollkommenheiten bei der Kristallisation aus der 
Schmelze auf kinetische Hemmungen zuruckzufuhren sind. 
Zugleich muB aber auch betont werden, daB gerade die Unvoll- 
kommenheiten der Kristallisation nicht nur reizvoll fur die 
wissenschaftliche Untersuchung sind, sondern auch die iiberra- 
genden Eigenschaften der makromolekularen Substanzen be- 
dingen. Diesen Unvollkommenheiten verdankt man die hohe 
Festigkeit der Fasern bei gleichzeitiger Biegsamkeit, die Ge- 
schmeidigkeit der Folien und die geringe Bruchneigung des 
SpritzguBmaterials. Ein idealer Kristall ist dagegen sprode, 
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