EXPERIENTIA

Vol. XIX - Fasc, 11

Pag. 553-608

15. XI. 1963

Rontgenographische Kristallinititsbestimmungen bei Hochpolymeren

Von P. H. HERMANS *

1. Einleitung. Historisch gesehen war die Entdek-
kung, dass auch Hochpolymere kristallisieren kénnen,
eine Sensation ersten Ranges. Sie wurde durch Unter-
suchungen mit Rontgenstrahlen gemacht, zuerst in
einer vollig iibersehenen japanischen Arbeit aus dem
Jahre 1913 an Cellulose. Allgemein bekannt und in ihrer
Problematik erkannt wurde sie erst im Jahre 1920
durch die Arbeiten von SCHERRER und HERzOG eben-
falls iiber Cellulose und durch die fiinf Jahre spiitere
Arbeit von KaT1z an gedehntem vulkanisiertem Kau-
tschuk.

Diese Entdeckungen fielen zeitlich zusammen mit
dem Héhepunkt des damals noch leidenschaftlich ge-
fithrten Kampfes zwischen den sogenannten kolloid-
chemischen Auffassungen iiber die Natur der Poly-
meren, die mit relativ kleinen, durch besondere Kohi-
sionskrifte zusammengehaltenen Molekiilen rechneten,
und den spiter zum Siege gekommenen makromoleku-
laren Ansichten.

Eine Entscheidung in diesem Kampfe fithrten diese
Entdeckungen jedoch noch nicht herbei. Die relativ
kleine kristallographische Elementarzelle, auf die diese
Arbeiten hinwiesen, wurde sogar von den Kolloid-
chemikern zunichst noch als Beweis fiir kleine Mole-
kiile angesehen.

Es ist nicht verwunderlich, dass man noch viele
Jahre gebraucht hat, diese Kristallinitit zu diskutieren
bzw. besser zu verstehen und die heute allgemein be-
kannten dazugehérigen strukturellen Vorstellungen zu
entwickeln. Bis heute ist diese Entwicklung nicht zu
Ende, hat sie doch neuerdings durch die aufregende
Entdeckung der Kettenfaltung durch KELLER in
Bristol wieder neuen Antrieb erhalten.

Eines ist dabei aber klar geworden: Die Kristallisa-
tionsméglichkeit der linearen Polymeren kann nur eine
beschrinkte sein, so dass man, ausser in ganz extremen
Fillen, immer auch mit der Anwesenheit eines nicht-
kristallinen Anteiles zu rechnen hat, den man (teils
richtig, teils unrichtig) als amorphen Anteil zu be-
zeichnen pflegt.

Seit dem Jahre 1920 vergingen aber noch gut zwan-
zig Jahre, ehe die klare Fragestellung auftrat, zu wel-
chem Prozentsatz der Gesamtsubstanz die Kristallisa-
tion bei den Polymeren wohl erfolge, ob dieser etwa
variabel und durch dussere Bedingungen beeinflussbar
sei und welche Wirkung er auf das physikalische und
chemische Verhalten der Polymeren habe.

Heute wissen wir, dass bei manchen Polymeren das
Mass ihrer Kristallinitit tatsichlich eine Funktion
ihrer thermischen bzw. mechanischen Vorgeschichte
ist und von ausschlaggebender Bedeutung fiir ihre tech-
nologischen Eigenschaften sowie fiir ihre Anwendungs-
moglichkeiten iiberhaupt sein kann. Damit ist die Be-
stimmung ihrer Kristallinitdt aus der akademischen
Sphiire in den Bereich praktischer Bediirfnisse heriiber-
geriickt.

Obgleich im Laufe der Zeit verschiedene quantitative
Methoden fiir die Kristallinitdtsbestimmung. vor-
geschlagen worden sind, wollen wir uns hier nur mit der
rontgenographischen Methode beschiftigen, mit der die
Kristallinitit erstmalig auch qualitativ nachgewiesen
wurde. Nennenswerte Arbeiten auf diesem Gebiet be-
gannen erst am Ende der vierziger Jahre zu erscheinen,
und die Weiterentwicklung ist keineswegs glatt, das
heisst nicht ohne Zweifel und Einspriiche verlaufen.
Erst in den allerletzten Jahren ldsst sich eine gewisse
Abrundung und Konsolidierung dieses Gebietes er-
kennen.

2. Grundlagen. Die Streuung von Réntgenstrahlen in
einer Substanz ist bekanntlich abhéngig von ihrem phy-
sikalischem Zustand. Die Figur 1 zeigt typische radiale
Streukurven von Gasen und Fliissigkeiten. Beide er-
geben eine kontinuierliche «diffuse» Strenung. Bei den
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Fig, 1. Streukurven von Gasen und Fliissigkeiten.

* De Bilt {Niederlande].



554

Gasen ist sie am intensivsten bei den kleinsten Ab-
beugungswinkeln und nimmt nach aussen hin stark ab.
Bei den Fliissigkeiten ist sie bei kleinen Winkeln prak-
tisch Null und durchliuft dann ein oder mehrere brei-
tere Maxima. Die Figur zeigt diese Verhiltnisse beim
Ather, in der oberen Kurve fiir seinen Dampf, in der
mittleren fiir seinen kritischen Zustand und in der
unteren fiir seinen flilssigen Zustand. Amorphe Fest-
stoffe und Gliser ergeben den Fliissigkeiten dhnliche
Diagramme.

Figur 2 zeigt den schematischen Verlauf der Streu-
ung durch eine pulverisierte, rein kristalline Substanz.
Es treten eine Reihe von scharfen, diskreten Maxima
auf, die auf einem relativ sehr schwachen und monoton
ansteigenden diffusen «Untergrund» liegen. Die Maxi-
ma stellen die bekannten Laueschen Kristallreflexe dar.
Der Untergrund enthilt zwei Komponenten; die eine
rithrt von der thermischen Bewegung im Kristallgitter
her, die andere ist eine besondere Streukomponente,
die bei jeder Substanz unabhingig von deren physika-
lischem Zustand in gleicher Weise auftritt und als die
inkohirente oder Comptonstrahlung bezeichnet wird.
Sie entspricht einem quantenmissigen Streuvorgang,
der sich immer neben der normalen klassischen Dif-
fraktion abspielt.

Figur 3B stellt die an einem Zucker-Einkristall (in
willkiirlicher Lage) aufgenommene Streukurve dar. Sie
zeigt einige Kristallreflexe und den gleichen diffusen
Untergrund. Figur 3 A gibt die im vergleichbaren Mass-
stab gezeichnete Streukurve eines glasig erstarrten
Zuckerpriparates wieder. Mit Ausnahme einiger klei-
ner Maxima, die auf einen geringen Restgehalt an kri-
stallinem Zucker hinweisen, streut dieses Priparat wie
eine Fliissigkeit. Transponiert man den schraffierten
Untergrund vom Bild B des kristallinen zum Bild A
des glasigen Zustandes, so erhilt man einen Eindruck
von dem Beitrag der Comptonstrahlung zu dem letz-
teren.

Das untere Bild der Figur 4 zeigt die Streukurve
eines pulverisierten Zuckerpriparates. Bei der jetzt
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isotropen Lagenverteilung der reflektierenden Ebenen
kommen viel mehr Kristallreflexe zur Abbildung.
Manchmal liegen sie so eng nebeneinander, dass sie sich
gegenseitig tiberlappen; die Minima zwischen ihnen
reichen dann nicht mehr bis zum Untergrund. Das
obere Bild dieser Figur gibt die Streukurve eines iso-
tropen Rayonpriparates als Beispiel eines teilkristal-
linen Polymeren wieder. Hier liegen einige schirfere
Maxima, die vom kristallinen Anteil herrithren, super-
poniert auf einem diffusen Untergrund, der mit seinem
breiten Maximum auf einen glasig-amorphen Anteil
hinweist.

Die Frage ist nun, ob man durch geeignete quantita-
tive Messungen an der Streukurve partiell kristalliner
Polymerer dieser Art ermitteln kann, zu welchem An-
teil sie kristallin sind. Die Prinzipien, die man dazu be-
nutzen kann, sollen anhand der Figur 5 besprochen
werden, die schematisch das Streudiagramm eines teil-
kristallinen Polymeren darstellt.

Der erste Schritt, der immer gemacht werden muss,
ist die Entscheidung dariiber, welcher Streuanteil von
dem kristallinen und welcher von dem amorphen An-
teil herrithrt. Man muss dazu eine Trennungslinie
ziehen, die den «Untergrund» abgrenzt. Als Anhalts-

U

kristalline Substanz

Fig. 2. Streukurve cincs Kristallpulvers (schematisch).
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Fig. 3. {A) Streukurve eines glasig erstarr-

ten Rohrzuckers; (B) die im gleichen MaB-

stab aufgenommene Streukurve eines Zuk-
ker-Einkristalles (in willkiirlicher Lage).
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Fig. 4. Streukurve von gepulvertem Rohr-
zucker und von Viskosefaser.

28 —»
Fig. 5. Streukurve eines kristallinen Poly-
meren (schematisch}.
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punkte dafiir, wie diese Kurve zu zeichnen ist, benutzt
man in der Regel den Verlauf der Streukurve bei
kleinsten Winkeln, wo Kristallreflexe fast immer feh-
len, und die Minima zwischen geniigend weit ausein-
anderliegenden Reflexen. Erfahrungsgemiss darf in
dem Minimum zwischen Maxima, die 3° oder mehr aus-
einanderliegen, der Beitrag der kristallinen Streuung
als verschwindend betrachtet werden.

Die in dieser Art durchgefiihrte Trennung der kri-
stallinen Streuung von der amorphen hat die hypothe-
tische Voraussetzung, dass das Polymere als ein Zwei-
phasensystem betrachtet werden darf, das nur aus
einer kristallinen und einer amorphen Phase besteht,
und seine Struktur also nicht beispielsweise durch die
Existenz von Ubergingen zwischen diesen beiden
Phasen kompliziert ist. Gerade iiber diesen Punkt hat
es im Laufe der Jahre viele Kontroversen gegeben, auf
die wir noch zuriickkommen werden. Vorldufig einmal
akzeptieren wir die vorgenommene Trennung als
richtig.

Bei der weiteren Entwicklung sind zwei verschiedene
Wege beschritten worden. Der erste, den wir als die
absolute Methode bezeichnen wollen, benutzt das Prin-
zip, dass die totale iiber alle Winkel integrierte Streu-
intensitit einer gegebenen Substanz von ihrem physi-
kalischen Zustand unabhiingig ist, vorausgesetzt, dass
das Priparat makroskopisch isotrop istl. Diese Me-
thode ist hiufig, aber eigentlich noch nie in einwand-
freier Weise angewendet worden. Da die totale Streu-
intensitit bis zu dem hdchsten Winkel experimentell
schwer zu bestimmen ist, hat man sich im allgemeinen
damit begniigt, die Integration iiber einen beschrink-
ten, manchmal nur kleinen Winkelbereich zu erstrek-
ken. Dadurch aber kénnen die theoretischen Voraus-
setzungen der Methode in Frage gestellt werden.

Kennt man die totale kristalline Streuung € und die
totale amorphe Strenung 4 wirklich, dann ist das Pro-
blem gelost. Der kristalline Anteil berechnet sich dann
zu

x = CJ/(C + A). e

Arbeitet man nach dieser Methode, dann sind noch die
Polarisations- und Lorentzfaktoren zu berticksichtigen,
die — wie hier nur angedeutet werden soll — die durch
verschiedene Effekte bedingte Schwichung der Streu-
intensititen mit zunehmendem Winkel durch be-
stimmte, fiir die kristalline und amorphe Streuung ver-
schiedene Winkelfunktionen korrigieren.

Ein zweiter Weg, den wir die relative Methode nennen
wollen, geht davon aus, dass jede entweder bei einem
bestimmten Abbeugungswinkel oder iiber einen be-
schrinkten Winkelbereich gemessene kristalline bzw.
amorphe Streuintensitit dem Anteil der kristallinen
bzw. der amorphen Materie proportional sein muss,
wenn auch mit einem fiir jeden Winkel und fiir beide
Fraktionen verschiedenen unbekannten Proportionali-
titsfaktor. Gelingt es, diese unbekannten Faktoren zu
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eliminieren, dann ist das Problem gelost. Das aber ist,
wie wir weiter unten sehen werden, leicht moglich, falls
Priaparate des gleichen Polymeren mit geniigend ver-
schiedenen Kristallisationsgraden vorliegen. Die An-
wendung dieses Prinzips ist am fruchtbarsten gewesen.
Es hat auch den Vorteil, dass Korrekturen fiir Polari-
sations- und Lorentzfaktoren sich eriibrigen und keine
Extrapolationen erforderlich sind.

Bei simtlichen Arbeiten dieser Art muss die Strah-
lung einwandfrei monochromatisch sein, und es miissen
Korrekturen angebracht werden fiir die «parasitiren»
diffusen Komponenten, also fiir die inkohdrente Streu-
ung und - sofern nicht im Vakuum gearbeitet wird —
auch fiir die Luftstreuung. Weiter muss man von Pri-
parat zu Priparat Kenntnis haben tiber die relative
Primirintensitdt der Réntgenstrahlung und iiber die
Dicke der jeweils durchstrahlten Schicht. Fiir die dabei
zur Anwendung kommenden Techniken verweisen wir
auf die Literatur?.

3. Zwei Arten von Polymeren. Fiir unsere Aufgabe ist
es zweckmissig, zwei Typen von Polymeren zu unter-
scheiden: (a) Polymere, die man bei Zimmertemperatur
(bzw. bei einer anderen geeigneten Temperatur) nach
Wunsch sowohl in kristalliner wie in amorpher Form
erhalten kann, wie das bei Kautschuk, Polypropylen,
isotaktischem Polystyrol, Polycarbonat und Poly-
dthylenterephthalat der Fall ist. (b) Polymere, die nur
im partiellkristallinen Zustand vorliegen, wie Poly-
athylen, Cellulose und die Polyamide.

Im ersten Falle ist die Aufgabe am leichtesten zu
l6sen. Er bietet den Vorteil, dass durch eine Aufnahme
des amorphen Polymeren die Streukurve des zu 1009,
amorphen Materials erhalten werden kann.

Die relative Methode kann dann in der durch Figur 6
erlauterten Weise leicht durchgefiihrt werden: Die ge-
strichelte Kurve stellt die quantitativ vergleichbare —
also auf gleiche Primirintensitit und durchstrahlte
Schichtdecke bezogene — Streukurve des 1009, amor-
phen Materials dar, anhand derer nun in der Aufnahme

AB_,_
Ac“‘

Fig. 6. Wie Figur 5, zusitzlich die Streukurve des véllig amorphen
Materials (gestrichelt).

1 Exakt wiire das Integral iiber Is 52 ds zu nehmen {mits = 2 sin @/
A; © = halber Abbeugungswinkel; 4 = Rontgenwellenlinge).
2 P. H. HerMaNs und A. WEIDINGER, J. appl. Phys. 19, 491 {1949).
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des teilkristallinen Priparates der Untergrund mit hin-
reichender Sicherheit gezogen werden kann. Er soll der
amorphen Kurve kongruent sein.

Das Verfahren ist nun weiter sehr einfach: Bei jedem
Winkel stellt nimlich das Intensitdtsverhaltnis der Un-
tergrundskurve des teilkristallinen und der Vergleichs-
kurve des rein amorphen Priparates (zum Beispiel
ABJAC oder A’B'{A’C’) die amorphe Fraktion (1 — x)
dar (wenn x die Gewichtsfraktion des kristallinen An-
teiles ist), vorausgesetzt, dass fur die Luftstreuung und
fiir die inkohirente Streuung korrigiert wurde.

Figur 7 zeigt diese Korrekturen schematisch. Der
Beitrag der Luftstreuung wird durch die gestrichelte
Kurve, der der inkohidrenten Streuung durch den
schraffiecrten Bereich angegeben. Bei Polymeren dieser
Art kommt die relative Methode mit der ausschliess-
lichen Vermessung der amorphen Streuanteile aus.

Bei Polymeren aber, die nur im partiellkristallinen
Zustand zuginglich sind, muss auch die kristalline
Streuung beriicksichtigt werden. In diesen Fillen ist
sowohl die absolute als auch die relative Methode an-
gewendet worden; doch fithrte, wie wir sehen werden,
nur die letztere zu guten Resultaten.

4. Die ersten Arbeiten nach der relativen Methode. Die
erste und auch nach heutigen Mafstdben noch als ein-
wandfrei anzusehende Kristallinititsbestimmung an
einem Polymer ist im Jahre 1948 von GoppeL und
ArLMaAN® an Hevea-Kautschuk durchgefithrt worden.
Sie benutzten in der Kilte kristallisierten Natur-
kautschuk und erhielten die in Figur 8, Kurve b,
wiedergegebene Streukurve. Nach Erwirmen ver-
schwanden die Kristalle. Das Priparat zeigte dann die
gestrichelt eingezeichnete Streukurve b. Unter der
Voraussetzung, dass der Anfang der Kurve b nur
amorphe Streuung erhiilt, wurde durch diesen dann
eine der Kurve a kongruente Untergrundskurve ge-
legt. Die Differenz zwischen den Kurven a und d,
wiedergegeben durch die Kurve e, zeigt dann den kri-
stallinen Streuanteil. Der amorphe Anteil in dem teil-
kristallinen Pridparat wird also gegeben durch das
Ordinatenverhiltnis g/ der Kurven d und a bei klei-
nen Abbeugungswinkeln. Selbstverstindlich wurde
vorher fiir Luftstrenung korrigiert. Die inkohérente
Streuung dagegen war bei diesen kleinen Winkeln noch
so gering, dass sie vernachldssigt werden konnte.

Nach demselben Prinzip wurde auch die Kristallisa-
tion des vulkanisierten Kautschuks beim Dehnen ver-
folgt. Die Kristallinitdt des in der Kélte kristallisierten
isotropen Naturkautschuks wurde zu 40-45%, gefun-
den, die des gedehnten vulkanisierten Materials je nach
dem Betrag der Dehnung zu 15-309%,. Die Zahlen
stehen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
Dichtemessungen und mit anderen aus mechanischen
Eigenschaften ableitbaren Zahlenwerten?. Diese alte
Arbeit ist noch immer nicht iiberholt. Merkwiirdiger-
weise aber wurde sie nur in Kautschukkreisen voll be-
achtet.
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Im Jahre 1949 wurde dieses Verfahren dann im In-
stitut des Verfassers auf das Polyathylen angewendet,
das damals bloss in der verzweigten Form des
«Hochdruckpolyithylens» vorlag?. Da das feste Poly-
mere nicht in véllig amorphem Zustand erhiltlich war,
wurde das geschmolzene Material zum Vergleich auf-
genommen. Figur 9 zeigt die bei verschiedenen Tempe-
raturen erhaltenen Streukurven nach ihrer Normalisie-
rung. Die Schmelze wurde bei 135° gemessen und der
«Untergrund» in den Aufnahmen der kristallisierten
Priparate nach dem Vorbild der Streukurve der
Schimelze als gestrichelte Kurven gezogen.

- N\

8, o,

Fig. 7. Wie Figur 5, mit Angabe der Beitrige der Luftstreuung (ge-
strichelt) und der inkohérenten Streuung (schraffiert).
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Fig. 8. Naturkautschuk nach Gorerer und ArcMan®; (a) amorph,
(b) particll kristallisiert, () «Untergrund» zu (b), (e) Differenz von
(b) und (d).
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Fig. 9. Streukurven des Polyathylens bei verschiedenen Tempera-
turen {¢«Untergrund» gestrichelt}.

3 J. M. GoppeL und J. J. ArRLmMaN, Appl. Sci. Res. A 1, 462 (1947);
A 2, 1(1948).

4 A. J. WiLpscuur, J. appl. Phys, 17, 51 (1946).

5 P. H. HErRMANS und A. WEIDINGER, J. polymer Sci. 4, 709 (1949).
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Die amorphen Anteile wurden den Verhéltnissen der
Ordinaten der Untergrundskurven der teilkristallinen
Praparate und der Streukurve der Schmelze in den
Streubereichen unterhalb 2@ =12° entnommen. Als
maximale Kristallinitit wurde 509, gefunden. lhre
Abnahme mit wachsender Temperatur entsprach den
thermischen Messungen von HUNTER und OaKs.
In dieser Arbeit wurde erstmalig die Korrektur fiir die
inkohdrenten Komponenten vorgenommen und aus-
fithriich beschrieben,

Bei der Einfachheit dieses Verfahrens ist es nicht
verwunderlich, dass damals in der Fachwelt Bedenken
aufkamen und andere Autoren die Methode nachpriif-
ten bzw. sie zu verbessern versuchten. So erschien zwel
Jahre spiter die sehr ausfiihrliche Arbeit von Krimum
und ToBoLsk1® iiber das Polyithylen. Sie wendeten im
Prinzip dasselbe Verfahren an und nahmen auch die
Schmelze als amorphes Vergleichsmaterial, Statt der
Ordinatenverhdltnisse bei kleinen Winkeln benutzten
sie aber iiber einen grésseren Winkelbereich integrierte
Intensitdten der amorphen Streukurve. Einen wesent-
lichen Vorteil ergab das jedoch nicht. In einer ganz
neuen Arbeit von VoxK7, die im wesentlichen ebenfalls
nach dieser Methode vorging, findet sich dann auch das
lineare «Niederdruck-Polyidthylen» mit einbezogen;
hier werden hohere Kristallinititen bis zu 809, ge-
funden.

Zur Zeit der Arbeiten von GOPPEL und ARLMAN war
im Institut des Verfassers die Frage nach der Kristalli-
nitit der Cellulose zu einem zentralen Problem gewor-
den. Da ein zu 100%, amorphes Vergleichsmaterial hier
aber nicht mit Sicherheit erhiltlich ist, wurde ein
anderer Weg beschritten, der aber ebenfalls eine rela-
tive Methode darstelit.

Dazu wurden vergleichbare Aufnahmen von vielen
Priparaten gemacht, von denen angenommen werden
konnte, dass sie verschiedene kristalline Anteile be-
sassen. Figur 10 zeigt die Streukurven von der nativen
Ramiefaser und von einer normalen Viskosekunstseide
(Rayon). Als Priparate wurden sorgfiltig priparierte
makroskopisch isotrope Faserpfropichen gleichméssiger
Abmessung {Durchmesser 1,5mm ; Héhe 2mm) verwen-
det, von denen Figur 11 eine Mikrophotographie zeigt.

Der linke, mit 7 bezeichnete Kurventeil in Figur 10
betrifft die Normalisierungstechnik und braucht hier
nicht niher betrachtet zu werden. Im iibrigen Teil der
Abbildung sieht man die Streukurven der beiden oben-
genannten Priparate (Ramie und Rayon) und die zu-
gehorigen Untergrundkurven (gestrichelt), die nach
Korrektur fur die Luftstreuung die durch die punk-
tierte Linie angegebene Gestalt mit einem flachen
Maximum bei etwa 2 @ = 18° erhalten, und schliess-
lich die als schraffierte Bereiche angegebenen inkoha-
renten Streuanteile. Letztere wurden Aufnahmen von
Diamant- und Zucker-Einkristallen entnommen.

Es wurde nun eine Grisse gewihlt, von der angenom-
men werden durfte, dass sie bei beiden Priparaten
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deren amorphen Fraktionen proportional sei, und zwar
mit dem gleichen, wenn auch unbekannten Proportio-
nalititsfaktor. Dafiir wurde die Hohe des Untergrund-
maximums (nach Korrektur fiir die inkohidrente Streu-
ung) genommen. Sie ist in Figur 10 mit dem Pfeil 4,
gekennzeichnet.

Weiter wurde eine zweite Grosse gewdhlt, die den
kristallinen Fraktionen proportional gesetzt werden
durfte, mit einem von dem ersteren verschiedenen, aber
ebenfalls unbekannten Proportionalititsfaktor. Hier-
fiir wurde die integrierte Intensitdt der kristallinen
Reflexe oberhalb des Untergrundes im Streubereich
zwischen 10 und 40° genommen.

Mit Hilfe der beiden Aufnahmen lassen sich nun die
unbekannten Proportionalititsfaktoren leicht elimi-
nieren. Sind x; und x, die unbekannten kristallinen
Fraktionen beider Priaparate, 4, und 4, die in der an-
gegebenen Weise gemessenen amorphen Intensititen
und C, und C, die gemessenen kristallinen Intensitdten,

A,

A
Ramiefaser

Xy |

Lb ]

ﬂ.z\, (s 8
A vViskosefaser

Jc‘i Vo 1:\-\..

t | > - -
W o 30° 40°

quantitative Aufnahmen

Fig, 10. Streukurven von Ramicfasern und Viskosefasern in vergleich-
barem Mafistab (isotrope Priparate).

Fig. 11. Makroisotropes Priparat von Cellulosefasern auf Kupfer-
draht montiert.

68, Krimm und A, V., TosorLsky, 1. polymer Sci. 7, 57 (1951).
7 C. G, Voxg, ITUPAC ~ Symposium en Macromelecules, Wiesbaden
(1954}, Sektion I BB 1,
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dann ergeben sich die Gleichungen

*1 2
= "1 n
o) c, und

12 A,
Tor = A, (@

aus denen x, und x, berechnet werden kénnen.

Als kristalline Anteile ergaben sich so {ir die Ramie-
faser 70% und fur die Rayonfaser 409%,. Auf dieselbe
Weise wurden auch die Kristallinititen einer Reihe von
nativen Fasern und Kunstfasern bestimmt mit dem
auffallenden Ergebnis, dass fast samtliche Rayons, ob
sie hoch oder niedrig orientiert waren oder ob es sich
um Kupfer- oder Viskoserayons handelte, innerhalb
des Messfehlers iibereinstimmend eine kristalline Frak-
tion von 409, ergaben. Ausgenommen sind nur die
Versuchsfaser Fiber G der DuPont Company mit 55%,
und die Fortisanfaser der Celanese Corporation mit
489%,. Samtliche native Fasern ergaben 709%,, wihrend
die Zahlen fir Holzcellulosen um 659, herum lagen.
Nur die Bakteriencellulose reihte sich in die Gruppe der
Kunstfasern ein. Ein durch intensives Vermahlen trok-
kener Baumwolle erhaltenes, rontgenographisch fast
amorphes Pulver ergab einen kristallinen Anteil von
fast 8%, in gutem Einvernehmen mit seiner Befeuch-
tungswiirme, die auf etwa 109, schliessen liess.

Nach dem Erscheinen dieser Arbeit hat Kast® dar-
auf hingewiesen, dass der durch die Formeln (2) gege-
benen Korrelation zwischen den Messgréssen C und 4
bei rechtwinkliger Auftragung gegeneinander eine Ge-
rade entspricht. Diese ist in Figur 12 dargestellt. Sie
trigt eine lineare Kristallinitdtsskala und schneidet
auf den Koordinatenachsen die dem véllig amorphen
bzw. vollig kristallinen Material entsprechenden Werte
Ay und Cyqq ab.

Figur 12 lisst weiter erkennen, dass die Wertepaare
(C, A) aller gemessenen Cellulosefasern mit guter Ndhe-
rung auf diese Gerade fallen. Dadurch wird bewiesen,
dass die theoretischen und experimentellen Voraus-
setzungen dieser Methode gut erfiillt sind. Was die
Fithrung der Trennungslinie des Untergrundes betrifft,
so werden grossere zufillige Fehler ebenfalls aus-
geschlossen, nicht aber etwaige systematische Fehler.
So kénnte die Fithrung der Trennungslinie durch das
Minimum zwischen den Reflexen zu etwas zu kleinen
Kristallinitdten fiihren, wenn die Aufldsung nicht hin-
reicht, damit die kristalline Streuung dort wirklich
Null ist.

Wenn die Gerade durch Vermessung einer Reihe von
Priparaten desselben Materials mit méglichst weit
streuenden Kristallinitdten einmal festgelegt ist, so
kann die Kristallinitit jeder weiteren Probe an der
Lage ihres Wertepaares (C, 4} auf der Geraden abgele-
sen werden. Man kann aber auch, wie es bei neueren
Messungen an synthetischen Polymeren!? gemacht
wurde, die die lineare Beziehung besonders gut er-
filllen, die Kristallinitdten weiterer Proben nach der
Formel

x=1— A Ci0/C Aypo 3)

Articles généraux — Ubersichtsreferate

LxpERIENTIA XIX/11

berechnen, Hier geht nur das Verhiltnis 4/C ein, so
dass die Normierung der Aufnahmen sich eriibrigt.

Diese Arbeit des Verfassers fiber die Cellulose lenkte
die allgemeine Aufmerksamkeit auf das Problem der
Kristallinitdt und wurde viel diskutiert®. Es wiirde
hier zu weit fithren, Zustimmung und Kritik im ein-
zelnen zu besprechen, doch ist es wichtig festzustellen,
dass die Kritik, die es gegeben hat, im wesentlichen
immer den gleichen Punkt betraf. Alle ihre verschie-
denen Formen lassen sich auf die Frage zuriickfiihren,
ob die Trennungslinie in dem Sinne giiltig sei, dass die
dariiber liegenden Reflexberge den ganzen kristallinen
Anteil erfassen und der darunter liegende Untergrund
nur von dem amorphen Anteil herrithrt, und das
kommt wieder auf das Problem heraus, ob die vor-
erwihnte Hypothese zuldssig ist, dass die Polymeren
als ein Zweiphasensystem kristallin-amorph behandelt
werden diirfen. Es wird dabei mit Recht darauf hin-
gewiesen, dass auch Ubergiinge zwischen kristalliner
und amorpher Substanz und vor allem Gitterfehler in
der kristallinen Substanz einen Beitrag zum diffusen
Untergrund liefern miissen. Einige Autoren sind sogar
soweit gegangen, die Definierbarkeit eines «kristal-
linen Anteils» in Polymeren iiberhaupt in Zweifel zu
ziehen.

Seit dem Jahre 1950 ist es vor allem HOSEMANN ge-
wesen, der auf diese Problematik immer eindringlicher
hingewiesen hat und mit seiner in streng mathematische
Form gekleideten Theorie des «parakristallinen Zu-
standes» Zweifel daran geweckt und erhalten hat, ob
rontgenographische Kristallinitdtsbestimmungen in
dieser Art {iberhaupt sinnvoll seien,

In einem folgenden Abschnitt werden wir darauf
noch zuriickkommen. Hier wollen wir nur bemerken,
dass die bei der Cellulose zuerst benutzte relative Me-
thode mit addquaten Masszahlen fiir die beiden Streu-
anteile merkwiirdigerweise viele Jahre hindurch nicht
auf andere Polymere angewendet worden ist. Wohl
aber hat man «absolute Methoden» versucht.

100
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Fig. 12. Kristallinitatsdiagramm der Cellulosen.

8 W. Kast in H. A. Stuarr, Physik der Hochpolymeren (Springer-
Verlag, 1955), Bd. III, p. 238 und 278, — P. H. HERMANS und A,

. WEIDINGER, J. Polymer Sci. ¢, 135 (1949).

® P. H. HErMaNs, Kolloid-2, 220, 3 (1951) (Diskussionsbemerkun-
gen).
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5. Beispiele der «absoluten Methode». Die absolute
Methode erfordert die Messung der Gesamtstreuung
der kristallinen sowie der amorphen Anteile und deren
Auswertung nach Gleichung (1). Das aber ist theore-
tisch und praktisch schwer zu verwirklichen.

MATTHEWS et al.10 sowie AGGARWALL und TiLEY !
haben um 1955 solche Messungen fiir unverzweigtes
Polyithylen versucht. Sie haben dabei, wie Figur 13 er-
kennen ldsst, den Untergrund in iiblicher Weise ab-
getrennt. Dann nahmen sie die Oberfliche der beiden
kristallinen Maxima oberhalb des Untergrundes nach
Anbringung der bei der absoluten Methode unum-
géinglichen Korrekturen fiir Polarisationsfaktor und
Lorentzfaktor als Mass fiir die kristalline Streuung;
als Mass fiir die amorphe aber nur die hutférmige
Fliche des Untergrundes oberhalb einer Geraden,
welche die Punkte der Streukurve bei 14° und 27° ver-
bindet. Auf diese beiden Grossen wurde dann die For-
mel (1) angewendet. Warum die diffuse Intensitdt un-
terhalb der Geraden nicht mitgezihlt wird, wird nicht
diskutiert. Zweifellos aber sind die Werte von 4 da-
durch zu klein ausgefallen. Das Ergebnis war dann
auch eine zu hohe Kristallinitdt fiir das verzweigte
Polyithylen (bis gegen 909,). Diese Zahlen sind damals
in die Literatur eingegangen und haben Verwunderung
und Verwirrung hervorgerufen, da sie mit anderen
Methoden und mit den Erwartungen (zum Beispiel nach
Dichtemessungen und thermischen Resultaten) im
Widerspruch waren. Das fiihrte naturgemiss zu einer
Steigerung der Skepsis hinsichtlich der réntgenographi-
schen Methoden der Kristallinitdtsbestimmung.

Auch neuere Autoren haben die schwierige absolute
Methode dem einfacheren relativen Verfahren vor-
gezogen, so zum Beispiel NATTA und CORRADINI? bei
ihren Versuchen der Kristallinitdtsbestimmung des iso-
taktischen Polypropylens im Jahre 1958. Der Verfasser
hat es dann unternommen, seine frither bei der Cellu-
lose erfolgreiche relative Methode auch auf andere
Polymere anzuwenden.

6. Neuere Arbeiten mit der relativen Methode. Figur 14
erliutert das Vorgehen bei relativen Messungen am
Polyithylen!®. Die Aufteilung der Streukurve ist fast
identisch mit der in Figur 13 fiir die absolute Methode
vorgenommenen. Jedoch wurde die schraffierte Fliche
unter den Reflexen jetzt als relatives Mass fiir den kri-
stallinen Anteil und die Héhe oder Fliche des « Hutesy
des Untergrundes (welche Alternative ohne Einfluss
auf das Resultat blieb) als relatives Mass fiir den amor-
phen Anteil genommen, wobei verschiedene Propor-
tionalitatsfaktoren fiir beide Masse zugelassen sind.
Und wieder, wie bei Cellulose, ergab die Auftragung
beider Messgrossen aus einer Reihe von Priparaten
eine lineare Beziehung (Figur 15). Man kann diese Ge-
rade auch als Regressionslinie der statistischen Kor-
relation beider Messgréssen betrachten und erhdlt fiir
die Polyithylenreihe dann einen Wert von nahezu 1
(0,996) fiir den Korrelationskoeffizienten.
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Die auf der Geraden abgelesenen Zahlenwerte der
Kristallinitit stimmen gut mit denen iiberein, die
VoNK” mit der relativen Methode unter ausschliess-
licher Auswertung der amorphen Streuung erhalten
hat und die in sehr guter Ubereinstimmung mit dem
Ergebnis der Dichtemessungen stehen. Die maximale
Kristallinitit eines optimal getemperten linearen Poly-
dthylens ergab sich so zu 809,.

—

e 2r

Fig. 13. Streukurve des Polyithylens (MATTHEWS', AGGARWALL
et al,11),

Fig. 14. Wie Figur 13, nach HERMANS und WEIDINGER!3,
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Fig. 15. Kristallinititsdiagramm des Polyithylens.

1 7. C. MATTHEWS et al., Acta cryst. (London) 2, 85 (1949).

11 g L. AcearwaLL und G. P. TiLEY, J. polymer Sci. 18, 17 (1955).

12 G, Natta, P. CorraDINT und M. CEsarl, Rend, Accad. Naz. Lincei
22, 11 (1957).

13 p. H. HErmans und A, WEIDINGER, Makrom, Chem. 44-46, 24
(1961).
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Es sei noch bemerkt, dass die Benutzung des von
unten durch eine ansteigende Gerade abgetrennten
«Hutes» des Untergrundes als Mass fiir die amorphe
Fraktion bei den relativen Messungen den Vorteil mit
sich bringt, dass die Korrektur fiir thermische und fiir
inkohirente Streuung belanglos wird. Das riihrt daher,
dass die Summe dieser Komponenten in dem betreffen-
den Winkelbereich praktisch linear ansteigt. Die Form
des « Hutes» wird denn auch kaum dadurch beeinflusst,
ob man die Korrektur beriicksichtigt oder nicht.

Beim isotaktischen Polypropylen* wurde in ana-
loger Weise eine lineare Beziehung zwischen den beiden
Messgrossen erhalten (Figur 16). Der Korrelations-
koeffizient betrigt jetzt sogar 0,9987. Durch Ein-
beziehen eines vollig amorphen Priparates, fiir das ein
ataktisches Produkt genommen wurde, in die Mess-
reihe konnte auch der Schnittpunkt der Geraden mit
der Abszisse kontrolliert werden ; das Ergebnis war be-
friedigend. Als héchste beim isotaktischen Polypropy-
len erzielte Kristallinitit wurde 639, gemessen; das
sind etwa 109, weniger als in der italienischen Arbeit
nach der umstindlicheren und weniger sicheren abso-
luten Methode.

Erwihnt sei noch, dass die relative Methode auch auf
isotaktisches Polystyrol'® und auf das Polycarbonat
des Bisphenols A angewendet worden ist. Diese
schwerkristallisierenden Polymeren ergaben erwar-
tungsgemdss niedrigere Kristallinititen, welche 309,
nicht tiberschritten.

Nach diesen Vorarbeiten ist es jetzt bei Polyithylen
und Polypropylen méglich, in ganz einfacher Weise,
namlich schon anhand einer monochromatischen Auf-
nahme eines einzelnen Priparates und ohne Normie-
rungsbedingungen, den kristallinen Anteil routine-
missig zu bestimmen. Die dafiir verwendete Formel
wurde oben schon als (3) angegeben.

Was andere technisch wichtige Polymere wie das
Polyithylenterephthalat und die Polyamide an-
belangt, so soll hier nur soviel gesagt werden, dass bei
ihnen Komplikationen vorliegen, die uns bisher davon
abhielten, unser Verfahren auf sie anzuwenden. Bei den
Polyamiden liegt das am Auftreten von mehr als einer
kristallinen Modifikation. Dadurch ldst sich der «Un-
tergrund» nicht mehr in zuverlissiger Weise abtrennen.

7. Ergebnisse. In der Tabelle sind die maximalen kri-
stallinen Anteile zusammengestellt, die fiir eine Reihe
von Polymeren gefunden wurden.

Ubereinstimmung mit Dichtemessungen besteht fiir
Cellulose (soweit man es bei der Unsicherheit der Daten
fiir die kristalline und insbesondere die amorphe
Dichte erwarten kann), fiir Polyithylen, Polypropylen,
Polystyrol und Kautschuk. Bestimmungen nach der
Infrarotmethode liefern mitunter andere Daten als den
gesamten kristallinen Anteil; so messen sie zum Beispiel
beim Polydthylenterephthalat eher den Anteil der
Molekiile mit gauche-Konformation an der Athylen-
briicke.
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8. Die gegen die rontgenographischen Methoden an-
gefithrten Einwdnde. Bevor wir auf die schon in Ab-
schnitt 4 kurz charakterisierten Einwinde gegen die
réntgenographischen Kristallinititsbestimmungen noch
ndher eingehen, soll zunidchst die sogenannte ther-
mische Streuung behandelt werden (siehe Abschnitt 2).

Die Atome in einem Kristallgitter stehen bekannt-
lich auch bet Zimmertemperatur nicht still. Die ther-
mische Bewegung um ihre Gleichgewichtslage ver-
ursacht eine Unordnungskomponente, die entgegen der
ersten Erwartung aber keine Verbreiterung der Kri-
stallreflexe zur Folge hat, sondern eine Verringerung

ihrer Intensitit. Diese wird durch den «Debyefaktor»
2D — p-2ks (4)

bestimmt, in dem s den Ausdruck (2 -sin@)/1 be-
deutet und % eine Stoffkonstante ist.

Die kristallinen Anteile einiger Polymeren

Cellulose native Fasern 0,70
Kunstfasern 0,10
Spezialkunstfasern bis 0,55H

Bakteriencellulose 0,40

Naturkautschuk isotrop kristallisiert 0,45
vulkan, gedehnt, bis 0,30

Polyithylen Hochdruck- 0,55
Niederdruck- 0,80

Polypropylen isotaktisch 0,63

Polystyrol isotaktisch 0,32

Polycarbonat 0,30

Polyithylenterephthalat 0,658

Nylon 6 (Perlon) 0,35v

s ans Dichtemessungen ® nach RuLanp??

100 |
0 i’ — i P
0300 400 500 600 700 800

nam

Fig. 16. Kristallinitatsdiagramm des Polypropylens.

14 A. WEIDINGER und P. H. HErRMmANS, Makrom. Chem. 50, 98 (1961).

15 G. CHALLA, P. H. HERMANS und A. WEIDINGER, Makromol. Chern,
56, 169 (1962).

i6 P, H. HErmans und A, WEIDINGER, Makromol. Chem., im Druck.

17 W. RuLAND, Acta cryst. 74, 1180 (1961).
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Die thermische Bewegung hat also zur Folge, dass
die Intensititen der Reflexe mit steigendem Beugungs-
winkel in zunehmendem Masse abnehmen. Doch er-
scheint die verlorene Intensitdt als eine Komponente
des diffusen Untergrundes wieder, die mit steigendem
Winkel zunimmt. Fir diese Verlagerung eines Teiles
der kristallinen Streuung in den Untergrund miisste
also eine Korrektur angebracht werden. Folgende
Griinde schienen uns aber hinreichend, in unseren
Arbeiten diese Korrektur zu unterlassen: Erstens ist
dieser Effekt in dem Bereiche der relativ kleinen
Winkel, auf den unsere Messungen sich beschrinken,
noch gering, und zweitens wird dieser Fehler dadurch
vermindert, wenn auch nicht streng korrigiert, dass die
in ihrer Winkelabhédngigkeit ahnliche Korrektur fiir die
inkohidrente Strahlung an Zuckereinkristallen empi-
risch bestimmt wurde, bei denen dieser Temperatur-
effekt praktisch in der gleichen Weise vorhanden war
und daher in ihrer Untergrundstrenung miterfasst
wurde.

Weiter konnte RULAND spiter zeigen, dass der li-
neare Zusammenhang von 4 und C sowie der Wert von
A.e erhalten bleiben, wenn die Korrektur fiir den
thermischen Streuungsanteil negiert wird. Nur sind
die abgelesenen Kristallinititswerte dann um einen
konstanten Faktor zu niedrig.

Die Einwidnde aber, die — insbesondere von HOSE-
MANN — gegen die Zuverldssigkeit der Abtrennung des
Untergrundes erhoben wurden, beziehen sich auf
andere Unordnungseffekte im Kristallgitter. Die ab-
strakte mathematische Sprache, der Hosemann sich
in seinen Schriften bedient, hat es manchem Interes-
sierten aber erschwert, sich eine richtige quantitative
Vorstellung zu machen von der Auswirkung und Trag-
weite dieser Unordnungseffekte bei der praktischen
Auswertung von Streudiagrammen.

Das neuerdings von ihm herangezogene Studium
optischer Modellsysteme hilft aber, diese Schwierig-
keit zu iiberwinden. Er benutzt dazu auf transparen-
tem Material in millionenfacher Vergrésserung ge-
zeichnete Modelle der betrachteten gestdrten Systeme
und untersucht diese mit gewthnlichem, sichtbarem
Licht. Da die Wellenldnge des letzteren ungefihr das
Millionenfache der der Rontgenstrahlen betriagt, kén-
nen analoge Diffraktionserscheinungen erwartet wer-
den.

Figur 17 zeigt das Modell eines dispersen Systems,
das allein aus Kristalliten mit einem regelmiissigen un-
gestorten Gitter besteht (Zweiphasensystem kristallin-
Vakuum). Sein ebenfalls abgebildetes optisches Beu-
gungsbild zeigt nur scharfe isolierte Maxima (Fall der
reinen Kristallreflexe). Figur 18 stellt dasselbe Kristall-
system dar, wobei seine Lucken aber von véllig un-
geordneter Substanz ausgefiillt worden sind (Zwei-
phasensystem kristallin-amorph). Neben den scharfen
Maxima tritt nun ein diffuser Untergrund auf. Hosg-
MANN 8 sagt dazu: «We are quite sure now that HER-
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MANN's method will work well and we can calculate
the degree of crystallinity exactly.» Nur die thermische
Streuung ist dabei noch vernachlassigt.

HosemanN konstruierte auch noch ein anderes Mo-
dell, das ein mit dem Beugungsbild der Figur 17 fast
identisches Diagramm liefert. Es besteht aus einem
idealen Gitter, in dem die Hilfte der Gitterpunkte nach
einer «inhomogenen Statistik» versetzt ist. Auf diese
Weise ist kein Zweiphasensystem mehr vorhanden.
Doch diirfte ein reales Beispiel einer solchen Struktur
schwer zu finden sein.

Hosemann ist aber der Meinung, dass die kristal-
linen Bereiche in teilkristallinen Polymeren wohl nie
die in den Figuren 17 und 18 vorausgesetzte ideale
Gitterstruktur aufweisen und eher mehr oder weniger
weitgehend gestdrten Gittern entsprechen werden.
Er unterscheidet dabei zwei Arten von Stérungs-
typen: (a) Gitterfehler ersier Avt, die wie bei den
thermischen Stérungen «random»-Verschiebungen um
die Gleichgewichtslagen darstellen; (b) Gitterfehler
zwerter Art, die sich nicht auf solche lokale Schwan-
kungen beschrinken, bei denen die Verschiebung sich

- > P ® 9 o
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Fig. 17. Modell von Kristalliten mit Hohlriumen nach Hosemann!®
mit dem entsprechenden Diffraktionsbild.

Iig. 18, Wie Figur 17, aber mit Auffiillung der Hohlriume durch
amorphe Substanz.

18 R, Hosemann, Polymer 3, 349 (1962),
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vielmehr gleichsinnig. iiber mehrere Gitterpunkte er-
streckt, so dass auch die Lingen und Winkel der
Kanten der Elementarzellen statistischen Schwan-
kungen unterworfen sind  (fliissigkeitsstatische
Schwankungen).

Fiir die Beugungseffekte solcher gestorter Gitter
konnte HosgmaNn nach ihrer genauen statistischen
Charakterisierung mathematische Lésungen entwik-
keln. Die Gitterfehler zweiter Art fithren dabei in seine
Theorie des «parakristallinen Zustandes» hinein.
Tigur 19 zeigt das Modell eines typischparakristallinen
Einkristalls. Es stellt ein quasi homogenes, nach einer
bestimmten Statistik gesttrtes Gitter, aber kein Zwei-
phasensystem dar, und sein Beugungsbild zeigt eine
allgemeine Verbreiterung der Reflexe, die mit steigen-
dem Beugungswinkel rasch zunimmt und schliesslich
in eine diffuse Strenung iibergeht.

Von den sehr beachtenswerten und unsere Kennt-
nisse erfreulich bereichernden Arbeiten HOSEMANNS ist
nun — vielleicht unbeabsichtigt — die Suggestion aus-
gegangen, dass bei den polymeren Systemen vor allem
der parakristalline Zustand zu erwarten sei. Bei allen
Polymeren, die bei grossen Beugungswinkeln noch
scharfe Reflexe liefern, ist das unwahrscheinlich; bei
anderen aber konnte es der Fall sein und die Zwei-
phasentheorie mit den auf ihr aufgebauten Methoden
der Kristallinitdtsbestimmung gefihrden. Andererseits
spricht nach Kasr!® die Feststellung, dass der Unter-
grund mit wachsendem Winkel iiber ein Maximum
geht, wieder gegen eine parakristalline Struktur. Das
Aufsitzen dieses Maximums auf einer gleichmissig an-
steigenden Untergrundskomponente kénnte allerdings
ausser der thermischen Streuung auch eine parakristal-
line Streuung der kristallinen Anteile andeuten.

In dieser Beziehung haben nun Arbeiten von Ru-
LAND!? in Belgien mit ihren bemerkenswerten Ergeb-
nissen Klarheit geschaffen. Es soll versucht werden,
hier in aller Kiirze noch den wesentlichen Inhalt seiner
Untersuchungen wiederzugeben, der einen entschei-
denden Punkt in der Geschichte unseres Themas dar-
stellt. RULAND hat sich der nicht einfachen und vorher
noch nicht unternommenen experimentellen Aufgabe
unterzogen, mit besonderen Techniken die Streukurven
des isotaktischen Polypropylens bis zu hohen Winkeln
(2 & = 80°) aufzunehmen und in absoluten Einheiten
auszudriicken. Die Figur 20 gibt davon ein Beispiel.

Aufgetragen ist die Intensitdt in absoluten Einhei-
ten (im Gegensatz zu den oben gegebenen Streukurven
multipliziert mit dem Faktor s? [vergleiche 17). Dabei
fallt besonders auf, dass bis zu diesem hohen Abbeu-
gungswinkel noch scharfe Reflexe auftreten. Fiir den
parakristallinen Zustand wire das ganz unmdoglich; er
kann also hier keine grosse Rolle spielen. Der gestri-
chelt gezeichnete Untergrund wurde in konventioneller
Art gezogen; er zeigt erwartungsgemdss mehrere breite
Maxima. Der Beitrag der inkohidrenten Compton-
streuung ist als schraffierter Bereich eingezeichnet. Er
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ist noch gering in dem Gebiet, in dem man gewthnlich
misst (unterhalb s = 0,28, entsprechend 2 & = 25°%),
wird aber sehr bedeutend bei héheren Winkeln.

Ruranp wertet nun die Streuung oberhalb des
schraffierten Gebietes nach dem oben als «absolute
Methodey bezeichneten Verfahren aus, indem er iiber
die Reflexberge (C) und tiber den Untergrund (4) inte-
griert und beide Gréssen in die Gleichung (1) einsetzt.
Er integriert aber, bei 26 = 10° anfangend, iiber
immer grossere Winkelbereiche, zum Beispiel 10°-25°,
10°-40°, 10°-60° usw.

Werden dabei etwa Unordnungseffekte der vorhin
behandelten Art vernachlissigt, das heisst von dem
kristallinen Anteil herrithrende diffuse Streuungs-
komponenten zu Unrecht dem amorphen Anteil zu-
gerechnet, dann muss der dadurch hervorgerufene
Fehler rasch grisser werden, wenn man {iber einen aus-
gedehnteren Winkelbereich integriert. Denn der Effekt
der Unordnungsfunktion nimmt mit steigendem Winkel
rasch zu. In solchem Falle muss man daher erwarten,

Fig. 19. Modell des parakristallinen Gitters nach HosemanN1® mit
ceinem Diffraktionsdiagramm.

i
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Fig. 20. Streukurve ecincs hochkristallinen Polypropylens bis zu
hohen Winkeln, in absoluten Einheiten; nach RuLanp?,

19 W. Kast in H. A. Sruart, Physik der Hochpolymeren (Springer-
Verlag, 1955), Bd. III, p. 71.



15. X1. 1963

dass die mit Hilfe von Gleichung (1) erhaltene kristal-
line Fraktion x mit der Zunahme des Integrations-
schrittes abnimmt. Das ist nun tatsichlich das, was
RuranDp fand. Uber das weitere Verfahren schreibt er
dann: ¢Alle Unordnungseffekte inklusive der thermi-
schen versuche ich einmal zusammenzunehmen als
solche erster Art und in einer Unordnungsfunktion von
der Form des Debyeschen thermischen Faktors der
Gleichung (4) auszudriicken, um zu priifen, ob man in
dieser Weise die kristalline Fraktion x {iber den ganzen
Winkelbereich konstant bekommen kann.» RULAND
zeigt dann, dass das wirklich gelingt und dass die dabei
sich ergebende Stoffkonstante in der erwartungs-
gemissen Gréssenordnung eines normalen thermischen
Streueffektes liegt. Dadurch ist bewiesen, dass von
einem wesentlichen Beitrag eines parakristallinen Zu-
standes oder auch etwaiger Ubergangsgebiete zwischen
kristalliner und amorpher Form keine Rede sein kann,
dass also im Falle des Polypropylens das Zweiphasen-
system der Wirklichkeit in guter Ndherung entspricht.

RuLanD selbst schreibt dazu: «The crystalline parts
should be well ordered and gradual transitions from
this structure to that of the non-crystalline part can
not be present in appreciable amounts.»

Die Kristallinititen, die RuLaND in dieser Weise be-
stimmte, sind wohl die bestbegriindeten, dic es bisher
gibt. Wir haben sie daher auch zum Priifstein fiir unsere
viel einfachere relative Methode benutzt. Die Nach-
messung der Rulandschen Priparate mit der hochsten
und der niedrigsten Kristallinitat brachte innerhalb der
Messgenauigkeit identische Resultate. Daraus geht her-
vor, dass auch die relative Methode richtig arbeitet und
dass mit dem Kunstgriff, den «Hut» des Untergrundes
zu messen, tatsichlich die Korrektur fiir die thermi-
schen und inkohiirenten Komponenten umgangen wird.

HoseEMANNS Arbeiten haben gezeigt, wie anders die
Verhiltnisse hitten liegen kénnen als beim einfachen
Zweiphasensystem. Fiir das Polypropylen und inzwi-
schen auch fiir das Polyiathylen aber erscheint die
Zweiphasenbetrachtung jetzt gesichert. Es bleibt aber
noch die Frage, wieweit das auch auf andere Polymere
zutrifft.

Das ist nun nach den jiingsten noch unverdffentlich-
ten Arbeiten von RULAND nicht uneingeschrinkt der
Fall. Bei seinen Versuchen mit Nylon-6 und Nylon-7
ndmlich kommt er nicht mehr mit einer einzelnen Un-
ordnungsfunktion iiber das ganze Winkelgebiet aus, er
sieht sich daher gezwungen, wenigstens einemn Teil der
kristallinen Substanz dieser Polymeren eine parakri-
stalline Ordnung im Hosemannschen Sinne zuzu-
schreiben. Doch ist das immer noch ein relativ geringer
Teil; itberwiegend erweist sich die kristalline Phase
auch hier noch als normal kristallin. Im Ergebnis findet
Ruranp auf diese Weise fiir die getemperten Nylons
kristalline Fraktionen von wenig mehr als 30%,.

Nach der Auffassung RuLaNDS stellt die sogenannte
S-Modifikation mit hexagonaler Packung, die bekannt-
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lich bei Nylon nach dem Abschrecken auftritt, keine
kristalline, sondern eine parakristalline Form dar.
Diese Komplikation der Verhiltnisse bei den Poly-
amiden glaubt er damit in Verbindung bringen zu
konnen, dass bei ihnen, im Gegensatz zu den Polyole-
finen, die intermolekularen Krifte nicht mehr aus-
schliesslich van-der-Waals-London-Krifte sind, son-
dern dass daneben auch die viel kriftigeren und gerich-
teten Wasserstoffbriicken eine Rolle spiclen.

In diesen Fillen sind die einfacheren Auswertungs-
verfahren der Rontgendiagramme. wie sie in der Ver-
gangenheit benutzt wurden, nicht mehr einwandfrei
anwendbar. Hier muss nun der Réntgenphysiker die
von den Polymerchemikern gemachten Pionierarbeiten
iibernehmen und in verfeinerter Form weiterfithren 20,

Summary. The crystallinity of high polymers, the
degree to which they are able to crystallize, and the
underlying structural details are of great academic as
well as practical interest.

In many polymers the degree of crystallinity de-
pends on the thermal or mechanical pretreatment. It
has a considerable bearing on their chemical, physical,
and technological behaviour, and may determine their
applicability.

A survey is given of the principles and procedures
which have been applied in the determination of the
degree of crystallinity by X-ray methods. Two ways of
approach are distinguished, designated as the absolute
and the relative method. Examples of both are dis-
cussed and it is concluded that the former has thus far
never been properly executed and even contributed
some confusion. The latter is easicr and more securely
applicable. For a number of polymers it has yielded
results which can withstand eritical examination. In
some cases this method can be tailored to satisfy the
requirements of routine determinations.

All methods imply as a hypothesis that the polymer
may be correctly regarded as a two-phase system only
consisting of a crystalline and an amorphous phasc and
that no transitional states between the two phases or
other complicating conditions interfere.

In the course of time this point has been under
severe discussion. Critical comments on the results ob-
tained by X-ray crystallinity determinations all center
around the possibility of considerable interference by
lattice imperfections of various types which will divert
some of the scattering associated with the crystalline
part to the diffuse ‘background’.

It has been suggested, with particular stress by
HoseEMANN, that in polymers crystalline imperfections
may well be quite significant and even that the whole

20 Der Autor schuldet Herrn Prof. Dr. W, Kast, Freiburg i Br.,
grossen Dank fir seine Unterstittzung bei der Abfassung und
Ubersetzung des Manuskriptes.
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idea of coexistent crystalline and amorphous regions in
polymers might be deficient and represent a too simple
concept. HosEmMaxN has developed a theory of the
paracrystalline state which would give rise to similar
patterns of X-ray scattering. This has led to some con-
fusion and even put in doubt as to whether previous
quantitative conclusions on the degree of crystallinity
of polymers make any real sense.

Recent work by RULAND, introducing some new
rigid principles, has shown that in polyolefins at least,
the two-phase system of a well-ordered crystalline
phase coexisting with an amorphous one, must very
nearly approach reality. His procedure yields figures
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for the degree of crystallinity which, in the case of poly-
propylene, appeared to be well in line with those ob-
tained by the older, much more simple, relative method
of evaluation worked out by the present author.

In the case of the nylons RuLAND found somewhat
more complicated conditions and had to conclude that,
besides a still predominant, well-ordered, crystalline
phase, a certain fraction of the polymer substance—
which he tends to identify with the so-called hexagonal
p-modification—rather represents a state of disorder
corresponding to HOSEMANN's paracrystalline state. In
this case application of the simple classical methods
would give rise to incorrect results.
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Terpenoids. Cis-trans- and trans-cis-
Nepetalactones!

A mixture containing cis-trans-nepetalactone (I) and
trans-cis-nepetalactone (I1) has been shown to possess the
cat-attracting activity of Nepeta catarta, commonly
termed ‘catnip’?. Early efforts to separate these stereo-
isomers failed 2*. We wish to report a method for separat-
ing them, and to record some properties of the purified
materials.
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Of several vapor phase chromatographic columns tried,
only a polar silicone column (!/, inch in diameter, 5 feet
long, containing 209%, Dow Corning QF-1 on 60/80 fire-
brick, usually used at 209°) was effective for the scpara-
tion of a mixture of nepetalactones obtained by vacuum
distillation of oil of catnip from Fritzsche Brothers Inc.
The separation was not complete, but the mixture could
be estimated to contain 754 5% of I (retention time,
151/, min) and 254 5%, of II (17 min), and collection of
the first half of the first peak gave I in which no IT could
be detected (VPC) and of the last half of the second peak,
II containing 169, of I. A second passage of this 849 1
through the column, again collecting the last half of the
second peak, gave essentially pure 11.

The structural assignments for the separated nepeta-
lactones are clear from previous chemical studies, which
showed the nepetalactone mixture to contain at least 519,
of I and 269, of 1125, For confirmation, the purified 1 was
treated with ozone followed by sodium borohydride,
yielding nepetalactones?®. The spectra of the purified
nepetalactones as described below are consistent with the
proposed structures.

The infrared spectra of I and II are similar in the double
bond region and in most of the fingerprint region, but
I can readily be distinguished by its peak at 1200 cm1,
and IT by peaks at 1065 and 905 cm~!. The nuclear mag-
netic resonance spectra (in DCCl,) are also similar, but
showed slight differences in certain chemical shifts: in I,
the methyl group attached to the double bond absorbs at
8.34 7, the other methyl group at 8.78 7, and the vinyl
proton at 3.75 7; in 1I, the corresponding protons absorb
at 8.27, 8.87, and 3.72 respectively. Both compounds had
nff 1.4878 4 0.0001. I had [«]§ 5+ 11.1° (CHCI,) and the
mixture containing 849 of 1I, +20.2°; the calculated
rotation of pure 11 is thus 4 21.9°3,

Finally, bioassays were conducted with the purest
materials obtained. Ethanol solutions of each of the iso-
mers were applied to cotton balls, and most of the solvent
was allowed to evaporate. The balls (and numerous
blanks, prepared with ethanol} were made available to
cight cats. Three were strongly attracted to the balls con-
taining IT, two showed slight preference for them, and
two were indifferent to all of the balls. Thus, the minor
isomer, II, is definitely active. Whether or not the major
isomer possesses any activity could not be decided; one
of the cats was definitely more interested in the ball con-
taining I than in the blanks, but the small amount of 1T

1

Terpenoids VIIT.

2 (a) 8. M. McELvaix, P, M. Warters, and R. DD. BricuT, J. Amer.
chem. Soc. 64, 1828 (1942). — (b) R. B. Bartes, E. J. EISENBRAUN,
and S. M. McErvain, J. Amer. chem. Soc. 8¢, 3420 (1958), and
references cited therein.

¥ Yor nepetalactones distilled from oil of catnip, [oc]ZDsle.()" (CHCL,)

has been reported, and for nepetalactones from the pyrolysis of

nepetalic acid, +3.6° (S. M. McErvain, R, D. Bricur, and . R,

Jouwson, J. Amer. cheni. Soc. 63, 1558 (1941)). These preparations

probably contained small amounts of a strongly levorotatory im-

purity.



