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Das Ziel der vorliegenden Untersuehung ist vor allem die 
Ermit t lung des kristallinen und amorphen Anteils der unter- 
suehten Proben aus dem mittle'ren Sehwankungsquadrat der 
Elektronendichte, die aus der Absolutintensit~t der R6ntgenklein- 
winkelstreuung hergeleitet werden karm. Es sollen ferner die 
mittleren Dimensionen der kristallinen Anteile aus der Intensit~t 
des Auslaufes der Streukurven bereehnet werden. 

T~e mean square electron density fluctuations Ap ~ of three 
Nylon:6 samples (untreated, stretched, stretched and tempered) 
were obtained from the scattering curves. The degree of cry- 

stallinity of each sample was calculated from Ap 2 and from 
the densities of the crystalline and amorphous phases, dc= 1.23 
and da = i.i0, which were available from the literature. Cry- 
stallinities thus obtained were found to be as much as 50% 
less than those calculated from measured sample densities d. 
The discrepancy was ascribed to a small uncertainty in da, 
the amorphous density: the calculated erystallinities are very 
sensitive to small changes in this parameter. If one sets the 

crystalline volume fractions obtained from A92 equal to those 

obtained from d, an equation for da in terms of Ap 2 and d 
results, and is solved to yield da-values only about i % higher 
than the literature value and of course consistent with both 
X-ray and density determinations. The volume fractions of 
the crystalline phases range from 20 to 30%. The possibility 
that the samples contained small amounts of air-filled holes 
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may be excluded, since the da-values (based on Ap 2 and d) 
calculated on the assumption of a volume fraction of as little 
as 0.3% for such holes are already much too high. 

The specific inner surface and an average dimension of the 
regions of the two phases were also determined. The crystalline 
regions are roughly 30 A in  size, the amorphous ones three to 
four times as large, and largest for the tempered sample. 

I. D i e  u n t e r s u c h t e n  Prgparate 

Tab. 1 charakterisiert die untersuchten Prs Die in der ]etzten 
Zeile angegebenen kristallinen Volumsanteile wc wurden aus der Dichte 
d mi t  Hilfe der in der Li te ra tur  ~ngegebenen Werte  fiir die Dichte des 
kr is ta l l inen Antei ls  1 

dc = 1,23 

u n d  des amorphen  Anteils  ~, a 

da = 1,10 

berechnet  gem/iB : 

d - - d ~  
Wc ~ d e - - d a  

(~) 

T a b e l l e  1 

1 2 3 
Pr~iparat BASF-Perlon BASF-Perlon Bayer, 1 mm 

Behandlung unbehandelte 450% verstreckt verstreckt 
Platte bei 150 ~ C 2 Stdn. nach Extrusion 

getempert (handelstiblich) 

Orientierung keinc hochorientiert hochoricntiert 
Dichte d 1,1348 1,1379 1,1416 
Kristalliner 

Anteil we 0,27 
nach ( 1 ) 

0,29 0,32 

I I .  H i n w e i s e  a u f  d ie  e x p e r i m e n t e ] l e  M e t h o d i k  

Die verwendete Kleinwinkelkamera ist a. a. O. beschrieben 4. Die Streu- 
kurve des Prgparats 1 wurde durch Impulszghlung (Geiger--Mi~ller-Zghlrohr) 
gemessen und  der Anteil der CaK~-Strahlung mittels des Rossschen  Filter- 

1 D . R .  Holmes,  C. W.  B u n n  und 1). J .  Smi th ,  J. Polym. Sci. 17, 159 
(1955). 

H.  Hendus ,  K .  Schmieder,  G. Schnell  und K .  A .  Wol], Festschrift Carl 
Wurster, BASF, t960; s. aueh R.  L.  Mil ler ,  Crystallographic Data for Various 
Polymers, IV, Chemstrand Research Center. 

a H.  H e , ~ u s  und G. Schnell ,  Kunststoffe 51, 69 (1961). 
4 0 .  Kra tky ,  Z. Elektrochem. 88, 49 (1954); 62, 66 (1958); O. K r a t k y  und 

Z.  Skala,  Z. Elektrochem. 62, 73 (1958). 
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differenzverfahrens ~ bestimmt. Der Prira/irstrahl war , ,unendlieh" tang und 
gestattete Braggsche Werte bis zu 3000 A aufzulSsen. Die Messung der Prirafir- 
energie }2P pro 1 cra Prirai~rstrahl erfolgie mittels des Rotatorverfahrens6,7, 
(s. Tab. 2). 

Die Streuung - -  genauer die Xquatorstreuung - -  der Prgparate 2 und 3 
wurde photographisch registriert. Der Prim/irstrahl war wieder ,,unend]ich" 
lang, die Aufl6sung betrug etwa 1000 A. Die Bestiraraung der Prira~trenergie 
erfolgte mittels tier a. a. O. besehriebenen Filmverschubvorrichtung s. Vor 
Subtraktion der an sich sehr geringfiigigen Blindstreuung InuBte diese urn 
den Absorptionsfaktor der Pr/~parate (0,57) vermindert werden. 

5{essungen ~ihnlicher Art wie die vorliegende sind yon dem einen von uns  
geraeinsara mit Schwarz/sop]-Schier 7 an Polygthylen durchgefiihrt worden. 
Es sei auch auf die dort n/~her besprochene Untersuehung yon Hermans und  
Weidinger s verwiesen. 

I I I .  B e s t i m m u n g  des  m i t t l e r e n  S e h w a n k u n g s q u a d r a t e s  d e r  

E l e k t r o n e n d i e h t e  Ap 2 

Das mit t lere Sehwankungsquadra t  der Elekt ronendiehte  A p 2 folgt 
sowohl im Fal le  eines unor ien t ie r ten  Systems aus der verschmier ten  

Streukurve I als aueh fiir ein orientiertes System aus der versehmiertert  

]~quatorstreukurve I naeh der Beziehung 9 

Ap~ = 60 ~ p .  a .  D (2) 

T a b e l l e  2 

Priiparat 1 2 3 

D (cm) 0,09 0,11 0,097 
a (era) 18,2 22,8 22,8 
F~P 5,65. l0 s 1,162. 103 1,05. 103 
]~ 2,50. 103 6,67- 10 -3 1,122- 10 -2 

(~ 1,10. 104 2,91- 10 -2 3,52. 10 -2 
(Ap) 2 0,714- 10 -3 0,600- 10 -3 0,91 - 10 a 
wc (rait da 1,10) 0,17 0,14 0,24 
da nach (5) 1,110 1,116 1,107 
wc rait d a nach (5) 0,21 0,19 0,28 
O/V, ~-1 0,0336 0,0199 0,0364 
lc (A) 25,0 38,2 31,1 

l~ (A) 91,6 163 80 

5 p .  A.  Ross, J. optic. Soc. America 16, 433 (1928). 
6 0 .  Kratky, Makromol. Chem. 35 A, 12 (1960). 
7 0 .  Kratlcy und H. Wawra, Mh. Chem. 94, 981 (1963); O. Kratky und 

K. SchwarzkopJ-Schier, Mh. Chem. 94, 714 (1963). 
s p .  H. Hermans und A. Weidinger, Makromol. Chem. 39, 67 (1960). 
9 G. Porod, Kolloid-Z. 124, 83 (1951). 
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Den Abstand Pr/iloarat--Registrierebene a und die Pr/~paratdieke D 

gibt Tab. 2. (~ = fro1. dm (Invariante naeh Porod% lo), m i s t  der Ab- 
0 

stand des Mellounktes ,con der Primgrstrahlsehwerlinie. 

I 

T 
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0 

J 

"/:S ~ / ~ / ' ~  
I I 

i i I i ~ i i 

Z:O0 :000 300 Z50 /00 30 2: 

Abb. i .  S ~ r e u k u r v e  e i n e r  u n b e h a n d e l t e n  P l a t t e  v o n  BASF-Perlon ( =  Pri tparat  1) 
in  der  l o g - - l o g - A u f t r a g u n g .  

Zur Ermittlung der Invariante hat man yon der Streukurve _f zu- 
ns einen eventuellen (konst~nten) Untergrund ~ abzutrennen, der 
nichts mit der Blindstreuung zu tun hat, sondern einen yon Elektronen- 
dichteschwankungen in kleinen Bereichen herriihrenden Bestandteil der 

lo M.  Debyc und A.  3I. Bucchv, J. appl. Physics 20, 518 (1949). 
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Strenkurve darstellt ~1. Man beniitzt hierzu die Eigensehaft der eigent- 
lichen Kleinwinkelstreukurven, einen Auslauf proportional m -3 zu zeigen 9, 
so dab fiir hinreichend groBe m gilt: 

= ~ +~ ,  bzw. ~ . ~ = ? + S . . ~  

} 

O,5 

o,z 

o,x 

I I I I 

2 ~ s 8 

i 1 I I 

10o0 500 250 100 50 ff ~ - -  

Abb. 2. Streukur~e yon BASF-Perlon, 450% vers~reck~ (~ Pr~para~ 2) und B~yer-t'erlon, 
~erstreck~ nach Extrusion (=  Pr~parat 3) in natfil"licher Auftragung. 

Die Streukurve yon Pr~parat  1 zeigt praktiseh keinen Untergrund, 
wie am ausgepr/igten m-3-Bereieh in der log---log-Auftragung won Abb. 1 

11 V. Luzzat i ,  J .  W i t z  u n d  A .  NicolaieM, J .  5'Iolec. Biol.  3, 367 (1961). 
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zu ersehen ist. Bei den St reukurven yon  Prgpara t  2 und 3 (Abb. 2) gibt 
die log- - log-Auf t ragung keinen sicheren Aufsehlul~ fiber die Frage des 

Untergrundes.  Wir  verwendeten bier die Auf t ragung m 3 I g e g e n  m a, in 
weleher naeh obiger Dar s t e ]hng  fiir ~ r 0 eine geneigte Gerade mit  der 

Neigungstangente  ~ und dem Ordinatenabschni t t  /~ resultiert. Wie ~us 
Abb. 3 zu ersehen ist, weist nur  Prs  2 einen nennenswerten Unter-  
grund auf (~ = 0,015). 

70O ZOO 300 

Abb. 3. Auf~ragung yon m s 1-gegen m 3 ffir Pr i iparat  2 und 3. 

B 0 
f 

\ ~ 
,y 

I 

zn s Z/-zez/ 3ff 

T a b e l l e  3 

da,  ber.  n a c h  (6): da, ber.  n a c h  (7): 

Pr~para t  P r~para t  
Luf tan te i l  Luf tan te i l  

1 2 3 1 2 3 

w3 ~ 30/00: 1,15 1,16 1,15 ws ~ 3~ 1,15 1,16 1,15 
ws = 1~ 1,27 1,27 1,30 w3 ~ 1~ 1,24: 1,25 1,25 

Die experimente]l ermittel ten Werte  fiir k, Q und (A p)2 finder man 
in Tab. 2. 
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IV. B e r e e h n u n g  des  k r i s t a l l i n e n  A n t e i l s  aus  (A 9) 2 

Fiir ein Zweiphasensystem kristall in--amorph mit den Volums- 
anteilen der beiden Phasen we und wa = 1 --we,, sowie der Elektronen- 

diehtendifferenz (Ap) ist (Ap) 2 gegeben dureh 

Ap~ = w~ (1 --w~) (Ap) ~ 

Daraus reehnet man den kristallinen Anteil zu 

wc : 0 , 5 - - 1 / 0 , 2 5  
(A~)2 
(Ap)~ (3) 

(minus deswegen, weil nach Tab. 1 Wc < wa). Die Elektronendichten- 
differenz errechnet sich (mit dc ~-- 1,23 und da ~- 1,10) zu: 

Z O  
(50) = ~ ( G - -  G) (4) 

(Ap) -= 0,548 �9 0.013 = 0,071 

wo Z 0 die Summe der Ordnungszahlen, E A die Summe der Atom- 
gewiehte des Nylonmonomeren 

- -  NH (CH2)aCO - -  

bedeutet. Die nach (3) bereehneten kristallinen Volumsanteile We sind in 
Tab. 2, Zeile 7 angegeben. Der Vergleich mit Tab. 1 (letzte Zeile) zeigt, 
dal3 die aus der RSntgen-Kleinwinkelstreuung ermittelten Kristallinit~ts- 
grade bis zu 50% unter den aus der Diehte ermittelten Werten liegen. 
Diese Diskrepanz liegt wei~ augerhalb der Unsicherheit der R6ntgen- 
Kleinwinkelmessung an sieh. Nun gehen abet naeh obigem die Dichten des 
kristallinen und amorphen Anteils in die Auswertung ein und es ist dureh- 
aus denkbar, dag namentlieh die aus der Literatur entnommenen Diehte- 
werte des amorphen A nteils de mit einem kleinen Fehler behaftet sind. 
Wir haben uns daher die Frage vorgelegt, um wieviel man da vergr6gern 
mfil~te, damit man bei der Bestimmung der Volumsanteile des kristallinen 
Anteils nach (1) bzw. (3) denselben Wert erh/flt. Setzt man die reehten 
Seiten yon (1) und (3) gleich, wobei man (Ap) dureh (4) ausdrfiekt, so 
ergibt sieh ffir de die Bestimmungsgleichung 

d ~ = d  (AP)2 1 ( E O )  
0,5482 d c - - d  0,548 ~-~ ~ A  (5) 

Die nach (5) ermittelten I)ichten des amorphen Antefis finden sich in 
Tab. 2, Zeile 8. Sie liegen um nur rund 1% fiber dem Literaturwert. 
Diese Abweichung ist plausibel, wenn man annimmt, dab die Dichte der 
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amorphen Bereiehe in unmittelbarer Nghe der kristailinen Bereiehe etwas 
zunimmt, im Mittel also etwas grSl3er ist als fiir eine homogen amorphe 
Substanz. Legt man nun der Bereehnung des Kristallinitgtsanteils die 
derart  geringliigig erhShten amorphen Diehten zugrunde, so resultieren 
naeh (1) oder (3) die in der 9. Zeile der Tab. 2 angegebenen Werte. 
Wit erkennen somit, dab beide Verfahren, das nur auf Diehtebestim- 
mungen (d, da, de) basierende und das Kleinwinkelverfahren, das d~ und 
dc beniitzt, sehr empfindlieh au* kleine Fehler reagieren - -  die wit vor 
ahem bei da vermuten - - ,  so dab beide Wege, fiir sieh betraehtet,  zu 
unsieher sind. Der oben besehriebene Weg maeht  die unabhgngige Be- 
st immnng yon d~ iiberhaupt entbehrlieh nnd liefert dureh eine Kombi- 
nation beider Verfahren sowohl da als aueh we. 

Bei einem kritisehen l~berdenken der m5gliehen Fehlerquellen eines 
solehen Vorgehens kommt  man zum Ergebnis, dM3 dutch das Vorliegen 
einer dritten Phase (Lufthohlrgume) erhebliehe Fehler entstehen k6nnten. 
Davon abgesehen, dab sieh aber Lufteinlagerungen im allgemeinen dutch 
eine sehr deutliehe Triibung bemerkbar  maehen - -  die bei unseren Prg- 
paraten nieht vorliegt - -  wiirden in diesem l~'ail die erreehneten da-Werte 
sinnlos werden. Besser als eine Diskussion allgemeiner Art  zeigt dies ein 
Zahlenbeispiel. Wit unterstellen einmal 0,3% und einmal 1% an Luft- 
hohlrgumen und fiihren die l~eehnung naeh zwei Varianten aus: die 
Fltissigkeit, in weleher das Prgparat  bei der Diehtebestimmung sehwebt 
oder in weleher sein Auftrieb gemessen wird, m6ge die Hohlrgume nieht 
erfiiilen bzw. vollstgndig erfiillen. Wit bereehnen den kristallinen Anteil 

sowohl aus der Diehte als aueh aus (A p)2 und bekommen dutch Gleieh- 
setzen der beiden Ausdriieke im ersten Fall (die Fliissigkeit erfiillt die 
Hohlrgume nieht) 

da -= -1 g ( d c - -  d) - -  (Ap)2/0,3 (6} 

m i t  w3 ~- t - - w a  (wa: Luftanteil) und ~ 0,3 , und im zweiten 

Fall (die Fliissigkeit dringt in die Hohlr/~ume ein) 

d (de - -  dz?s) - -  (he)e/0,3 ~a 
da = dc - -  d (7) 

Tab. 3 gibt die aus den experimenteilen (/~p)2. und d-Werten naeh (6) 
bzw. (7) berechneten da-Werte nnter Annahme yon wa = 0,3~o bzw. 
w3 = 1~o wieder. Wir sehen, dal] die so berechneten da-Werte so weir 
yon den dutch Diehtemessung experimentell erhMtenen abweichen, dag 
die Anwesenheit yon Lufthohlr/iumen praktisch auszusehlieBen ist. Wi t  
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k6nnen daher die auf Grundlage eines Zweiphasensystems kristal l in--  
amorph bereehneten in Zeile 9 der Tab. 2 angegebenen Werte fiir den 
kristMinen Anteil Wc Ms beste Interpretation der Messungen ansehem 
Immerhin ist insofern noeh nieht eine vollstgndige Erfassung des Streu- 
verhMtens erreicht, Ms die l e ssnngen  bei einem bestimmten Winkel 
(entspreehend einem Braggsehen Wert yon 3000 A bei Pr/~parat 1 
und I000 A bei Pr/iparat 2 nnd 3) abgebroehen werden mugten. 
Wichtiger als die speziellen zahlenmgl3igen Ergebnisse, die sieh im 
Rahmen der aueh schon dutch Diehtemessungen erhMtenen Joewegen, 
scheint uns die Aufzeigung eines ganz neuen Weges, der yon Unsicher- 
heiten befreit, mit welehen die beiden Methoden der Diehtebestimmung 
und der Kleinwinkelstreuung, fiir sieh allein angewendet, belastet sind. 

V. Bestimmung der inneren Oberfl/~che und der mittleren 
Durchschugl/~ngen 

Die spezifische innere Oberfl/~ehe (0/V in ~s pro j~3 Prgparatvolumen) 
wird ffir ein niehtorientiertes Zweiphasensystem aus der Kurvena, uslauf- 

konstante ~ bestimmt naeh folgender Beziehung: 

0 t6,32 /~ 
- wcw~ (S) 

V a Q 

Liegt ein hochorientiertes Faserpr/~parat vor, dessen ~quatorstreuung 
gemessen wird, so tr i t t  anstelle yon (8) 

0 12,82 
- ~ w ~ w ~ .  (9) 

V a Q 

Aus der spezifischen inneren Oberfl~ehe kann man in Verbindung mit dell 
Volumsanteilen w c u n d  w~ mittlere Dimensionen der Phasen, die so- 

genannten mittleren DurehsehuBlgngen lc and [a naeh 

Ic - -  4 Vwc bzw. /~ --  4 Vwa (10) 
0 0 

berechnen. O/V, lc u n d l a  sind in Tab. 2 (Zeile 10--12) angegeben. Man 
sieht, dab die Dimensionen der kristMlinen und amorphen Bereiche bei 
dem getemperten Prgparat  am gr6Bten sind, was verntinftig ist. 

Die Autoren sind der ,,Polymer Division" des National Bureau of 
Standards, Washington (D. C.), USA, fiir die ttilfe bei den Diehtebestim- 
mungen an den studiergen Nylonproben zu bestem Dank verpfliehtet. 

Der eine yon uns (B) dankt dem ,,Petroleum Research Fund of the 
American Chemical Society" fiir die Unterstiitzung dieser Untersuehung. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g  

Aus der Streuung yon drei Nylon-6-Pr/~paraten (unbehandelt, ver- 
~treekt, verstreekt  und getempert) wurde zun/~ehst das mittlere Sehwan- 
kungsquadrat  der Elektronendichte bestimmt. Daraus wurden unter 
Zugrundelegung der aus der Literatur  bekannten Werte ftir die Diehte der 
kristallinen (de = 1,23) und der amorphen Phase (da = 1,10) die Kristal- 
linit/~tsgrade bereehnet. Es stellte sieh heraus, dab diese bis zu 50% unter 
jenen liegen, die man aus der Dichte der Pr/ipara%e ermittelt.  Wir ffihrten 
diese Diskrepanz auf eine geringfiigige Unsieherheit namentlieh der 
Diehte des amorphen Anteils da zuriiek, welehe in s empfindlieher 
Weise in die Bereehnung eingeht. Fordert  man die Gleiehheit der aus 
tier Diehte d des Prgparates und dem mittleren Schwankungsqnadrat 

der  Elektronendiehte (Ap) 2 ermittelbaren Volumsanteile der kristallinen 
und amorphen Phase, so erh/ilt man eine Gleiehung, mittels der man 

da aus d und (A p)2 bereehnen kann. Man bekommt  im vorliegenden Fall 
Iiir da Werte, welehe nut  um etwa 1~o fiber dem Literaturwert  liegen. 
Die Volumsanteile der kristatlinen Phase betragen dann 20--30~o. Die 
MSgliehkeit, daft die Prs aueh noeh geringe Spuren yon Luft- 
ihohlr~umen enthalten k6nnten, ist dabei auszusehliegen. Die aus d und 

iAp) 2 ableitbaren da-Werte wtirden n/imlich bereits bei Annahme yon 
nut  0,3% Lufthohlr//umen unvertretbar  hoeh resultieren. 

Es wurden weiters die spezifisehe 0berfl/iehe und die mittleren Durch- 
sehul31/~ngen der beiden Phasen bestimmt.  Die Dimensionen der kristalli- 
nen Bereiehe betragen demnaeh fund 30 A. Die amorphen Bereiehe sind 
drei- bis viermal so ausgedehnt und sind am grSgten Iiir das getemperte 
~Pr/~parat. 


