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Das Ziel der vorliegenden Untersuchung ist vor allem die
Ermittlung des kristallinen und amorphen Anteils der unter-
suchten Proben aus dem mittleren Schwankungsquadrat der
Elektronendichte, die aus der Absolutintensitat der Réntgenklein-
winkelstreuung hergeleitet werden kann. Es sollen ferner die
mittleren Dimensionen der kristallinen Anteile aus der Intensitiv
des Auslaufes der Streukurven berechnet werden.

The mean square electron density fluctuations Ap? of three
\Iylon 6 samples (untreated, stretched, stretched and tempered)
were obtained from the scattering curves. The degree of ecry-

stallinity of each sample was calculated from Ag? and from
the densities of the crystalline and amorphous phases, d, = 1.23
and d, = 1.10, which were available from the literature. Cry-
stallinities thus obtained were found to be as much as 509,
less than those calculated from measured sample densities d.
The discrepancy was ascribed to a small uncertainty in dg,
the amorphous density: the calculated crystallinities are very
sensitive to small changes in this parameter. If one sets the
erystalline volume fractions obtained from Ap? equal to those
obtained from d, an equation for d, in terms of Ag? and d
results, and is solved to yield dg-values only about 19} 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 309,. The possibility
that the samples contained small amounts of air-filled holes
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may be excluded, since the d,-values (based on Ap? and d)
calculated on the assumption of a volume fraction of as little
as 0.39 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. Die untersuchten Pridparate

Tab. 1 charakterisiert die untersuchten Préparate. Die in der letzten
Zeile angegebenen kristallinen Volumsanteile w, wurden aus der Dichte
d mit Hilfe der in der Literatur angegebenen Werte fiir die Dichte des
kristallinen Anteils!

dc == 1,23
und des amorphen Anteils? 3
da = 1 ,10
berechnet gemdil:
d—dg
We —m ———— 1
T de—d, M
Tabelle 1
Priiparat ! 2 8
P BASF-Perlon BASF-Perlon Bayer, 1 mm &)
Behandlung unbehandelte 4509 verstreckt verstreckt
Platte bei 150° C 2 Stdn.  nach Extrusion
getempert (handelsiiblich)
Orientierung keine hochorientiert hochorientiert
Dichte d 1,1348 1,1379 1,1416
Kristalliner
Anteil w, 0,27 0,29 0,32
nach (1)

II. Hinweise auf die experimentelle Methodik

Die verwendete Kleinwinkelkamera ist a. a. O. beschrieben?®. Die Streu-
kurve des Praparats 1 wurde durch Impulszédhlung (Qeiger— Miiller-Zahlrohr)
gemessen und der Anteil der CuK_-Strahlung mittels des Rossschen Filter-

1 D. R. Holmes, C. W. Bunn und D.J. Swmith, J. Polym. Sci. 17, 159
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differenzverfahrens® bestimmt. Der Primérstrahl war ,,unendlich® lang und
gestattete Braggsche Werte bis zu 3000 A aufzulésen. Die Messung der Primir-
energie Y.P pro 1 cm Primérstrahl erfolgte mittels des Rotatorverfahrens®.”-
(s. Tab. 2).

Die Streuung — genauer die Aquatorstrevung — der Priparate 2 und 3
wurde photographisch registriert. Der Primarstrahl war wieder ,,unendlich‘
lang, die Auflésung betrug etwa 1000 A. Die Bestimmung der Priméirenergie
erfolgte mittels der a.a.O. beschriebenen Filmverschubvorrichtung® Vor
Subtraktion der an sich sehr geringfiigigen Blindstreuung mufite diese um
den Absorptionsfaktor der Praparate (0,57) vermindert werden.

Messungen dhnlicher Art wie die vorliegende sind von dem einen von uns
gemeinsam mit Schwarzkopf-Schier? an Polyithylen durchgefuhrt worden.
Es sei auch auf die dort ndher besprochene Untersuchung von Hermans und
Weidinger? verwiesen.

ITI. Bestimmung des mittleren Schwankungsquadrates der
Elektronendichte Ap?

Das mittlere Schwankungsquadrat der Elektronendichte _/._X_p? folgt
sowohl im- Falle eines unorientierten Systems aus der verschmierten

Streukurve I als auch fiir ein orientiertes System aus der verschmierten
Aquatorstreukurve I nach der Beziehung?

' 0

AP =0055 0D @)
Tabelle 2
Praparat 1 2 3
D (cm) 0,09 0,11 0,097
a {em) 18,2 22,8 22,8
¥ 5,65 - 108 1,162 - 103 1,05 - 103
E 2,50 - 103 6,67 - 10-3 1,122 - 10-2
Q 1,10 - 104 2,91 - 102 3,52 - 102
(App2 0,714 - 10-3 0,600 - 10-3 0,91 - 10-3
we (mit dg = 1,10) 0,17 0,14 0,24
dg nach (5) 1,110 1,116 1,107
we mit d, nach (5) 0,21 0,19 0,28
oV, A1 0,0336 0,0199 0,0364
Ie (A) 25,0 38,2 31,1
Ia (&) 91,6 163 80
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Den Abstand Priaparat—Registrierebene @ und die Priparatdicke D
gibt, Tab. 2. @ = ﬁnf- dm (Invariante nach Porod?® 19), m ist der Ab-

g
stand des MeBpunktes von der Primérstrahlschwerlinie.
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Abb. 1. Streukurve einer unbehandelten Platte von BASY-Perlon (= Préparat 1)
in der log—log-Auftragung.

Zur Ermittlung der Invariante hat man von der Streukurve I zu
nichst einen eventuclleri (konstanten) Untergrund 3§ abzutrennen, der
nichts mit der Blindstreuung zu tun hat, sondern einen von Elektronen-
dichteschwankungen in kleinen Bereichen herrtihrenden Bestandteil der

10 M. Debye und A. M. Bueche, J. appl. Physics 20, 518 (1949).
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Streukurve darstellt™. Man beniitzt hierzu die Kigenschaft der eigent-
lichen Kleinwinkelstreukurven, einen Auslauf proportional m—3 zu zeigen?,

so daB fiir hinreichend grofle m gilt:

f:lis—{— 3, bzw. 2'9713:70—{—8-7723
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Abb. 2. Streukurve von BASF-Perlon, 4509% verstreckt (= Priparat 2) und Bayer-Perlon,
verstreckt nach Extrusion (= Priparat 3) in natiirlicher Auftragung.

Die Streukurve von Priparat 1 zeigt praktisch keinen Untergrund,

wie am ausgeprigten m—3-Bereich in der log—Ilog-Auftragung von Abb. 1

V. Luzeatr, J. Witz und A. Nicolaieff, J. Molec. Biol. 3, 367 (1961).
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zu ersehen ist. Bei den Streukurven von Préiparat 2 und 3 (Abb. 2) gibt
die log—log-Auftragung keinen sicheren Aufschlufl iiber die Frage des
Untergrundes. Wir verwendeten hier die Auftragung m3l gegen m3, in
welcher nach obiger Darstellung fiir § 54 0 eine geneigte Gerade mit der
Neigungstangente 8§ und dem Ordinatenabschnitt k resultiert. Wie aus

Abb. 3 zu ersehen ist, weist nur Prdparat 2 einen nennenswerten Unter-
grund auf (3 = 0,015).
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Abb. 3. Auftragung von m T gegen m?® fir Priparat 2 und 3.

Tabelle 3
dg, ber. nach (6): dg, ber. nach (7):

" i Praparat Luftanteil Priaparat
Luftantei 1 2 3 uftantei L 2 3
wg = 3%, 1,15 1,16 1,15 wg = 3%, 1,15 1,16 1,15
wg = 19/,: 1,27 1,27 1,30 wg = 19/,: 1,24 1,25 1,25

Die experimentell ermittelten Werte fiir %, Q und (Ap)? findet man
in Tab. 2.
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IV. Berechnung des kristallinen Anteils aus (A p)i

Fir ein Zweiphasensystem kristallin—amorph mit den Volums-
anteilen der beiden Phasen w, und wg, = 1 — w,, sowie der Elektronen-

dichtendifferenz (Ap) ist (Ap)? gegeben durch

Ap? = we (I —we) (Ap)?

Daraus rechnet man den kristallinen Anteil zu

s G

we == 0,5 l 0,25 (Ao)? (3)

{minus deswegen, weil nach Tab.1 w, < w,). Die Elektronendichten-
differenz errechnet sich (mit d, = 1,23 und d, = 1,10) zu:

20
(Ap) = SA (de—dq) (4)

(Ap) = 0,548 - 0.013 = 0,071

wo X 0 die Summe der Ordnungszahlen, 2 4 die Summe der Atom-
gewichte des Nylonmonomeren

— NH(CH3)5CO —

bedeutet. Die nach (3) berechneten kristallinen Volumsanteile w, sind in
Tab. 2, Zeile 7 angegeben. Der Vergleich mit Tab. 1 (letzte Zeile) zeigt,
daB die aus der Rontgen-Kleinwinkelstreuung ermittelten Kristallinitats-
grade bis zu 50%, unter den aus der Dichte ermittelten Werten liegen.
Diese Diskrepanz liegt weit auflerhalb der Unsicherheit der Réntgen-
Kleinwinkelmessung an sich. Nun gehen aber nach obigem die Dichten des
kristallinen und amorphen Anteils in die Auswertung ein und es ist durch-
aus denkbar, daBl namentlich die aus der Literatur entnommenen Dichte-
werte des amorphen Apteils dg mit einem kleinen Fehler behaftet sind.
Wir haben uns daher die Frage vorgelegt, um wieviel man d, vergréBern
miifite, damit man bei der Bestimmung der Volumsanteile des kristallinen
Anteils nach (1) bzw. (3) denselben Wert erhdlt. Setzt man die rechten
Seiten von (1) und (3) gleich, wobei man (Ap) durch (4) ausdriickt, so
ergibt, sich fiir d, die Bestimmungsgleichung

oma BT 1 (o 39)

= »—0’54@ do—d 0,648 = SA (5)

Die nach (5) ermittelten Dichten des amorphen Anteils finden sich in
Tab. 2, Zeile 8. Sie liegen um pur rund 19, iiber dem Literaturwert.
Diese Abweichung ist plausibel, wenn man annimmt, dafl die Dichte der
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amorphen Bereiche in unmittelbarer Nahe der kristallinen Bereiche etwas
zunimmt, im Mittel also etwas gréfer ist als firr eine homogen amorphe
Substanz. Legt man nun der Berechnung des Kristallinitatsanteils die
derart geringfiigig erhohten amorphen Dichten zugrunde, so resultieren
nach (1) oder (3) die in der 9. Zeile der Tab. 2 angegebenen Werte.
Wir erkennen somit, dall beide Verfahren, das nur auf Dichtebestim-
mungen (d, d4, d¢) basierende und das Kleinwinkelverfahren, das d, und
d¢ beniitzt, sehr empfindlich auf kleine Fehler reagieren — die wir vor
allem bei dy, vermuten —, so daB beide Wege, fiir sich betrachtet, zu
unsicher sind. Der oben beschriecbene Weg macht die unabhéngige Be-
stimmung von d, iiberhaupt entbehrlich und liefert durch eine Kombi-
nation beider Verfahren sowohl d, als auch we.

Bei einem kritischen Uberdenken der moglichen Fehlerquellen eines
solchen Vorgehens kommt man zum Hrgebnis, dafl durch das Vorliegen
einer dritten Phase (Luithohlrdume) erhebliche Fehler entstehen kénnten.
Davon abgesehen, daB} sich aber Lufteinlagerungen im allgemeinen durch
eine sehr deutliche Triibung bemerkbar machen — die bei unseren Pré-
paraten nicht vorliegt — wiirden in diesem Fall die errechneten dy-Werte
sinnlos werden. Besser als eine Diskussion allgemeiner Art zeigt dies ein
Zahlenbeispiel. Wir unterstellen einmal 0,3%, und einmal 19, an Luft-
hohlrdumen und fithren die Rechnung nach zwei Varianten aus: die
Fliissigkeit, in welcher das Préaparat bei der Dichtebestimmung schwebt
oder in welcher sein Auftrieb gemessen wird, mége die Hohlrdume nicht
erfiillen bzw. vollstandig erfiillen. Wir berechnen den kristallinen Anteil

sowohl aus der Dichte als auch aus (Ap)? und bekommen durch Gleich-
setzen der beiden Ausdriicke im ersten Fall (die Fliissigkeit erfiillt die
Hohlrdume nicht)

1 d(de—d)— (Ag)?03
Wy de—djws

2
[mit w3 = 1 —ws (wz: Luftanteil) und (%) = 0,3], und im zweiten.

da = (6)‘

Fall (die Flussigkeit dringt in die Hohlrdume ein)

Tab. 3 gibt die aus den experimentellen (Agj2 und d-Werten nach (6)
bzw. (7) berechneten d,-Werte unter Annahme von ws = 0,39, bzw.
wg = 19, wieder. Wir sehen, dafl die so berechneten d,-Werte so weit
von den durch Dichtemessung experimentell erhaltenen abweichen, daB
die Anwesenheit von Lufthohlrdumen praktisch auszuschlieBen ist. Wir
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konnen daher die auf Grundlage eines Zweiphasensystems kristallin—
amorph berechneten in Zeile 9 der Tab. 2 angegebenen Werte fiir den
kristalinen Anteil W, als beste Interpretation der Messungen ansehen.
Immerhin ist insofern noch nicht eine vollsténdige Erfassung des Streu-
verhaltens erreicht, als die Messungen bei einem bestimmten Winkel
(entsprechend einem Braggschen Wert von 3000 A bei Priparat 1
und 1000 A bei Priparat 2 und 3) abgebrochen werden muBten.
Wichtiger als die speziellen zahlenméafBigen Ergebnisse, die sich im
Rahmen der auch schon durch Dichtemessungen erhaltenen bewegen,
scheint uns die Aufzeigung eines ganz neuen Weges, der von Unsicher-
heiten befreit, mit welchen die beiden Methoden der Dichtebestimmung
und der Kleinwinkelstrewang, fiir sich allein angewendet, belastet sind.

V. Bestimmung der inneren Oberfliche und der mittleren
Durchschufilidngen

Die spezifische innere Oberfliche (OfV in A2 pro A3 Praparatvolumen)
wird fiir ein nichtorientiertes Zweiphasensystem aus der Kurvenauslauf-

konstante % bestimmt nach folgender Beziehung:
w = T = Wy (8)

Liegt ein hochorientiertes Faserprdparat vor, dessen Aquatorstreuung
gemessen wird, so tritt anstelle von (8)

0 1282 k
7= = Wt 9

Aus der spezifischen inneren Oberfliche kann man in Verbindung mit den
Volumsanteilen we und w, mittlere Dimensionen der Phasen, die so-

genannten mittleren DurchschuBlingen I, und I, nach

4 Vw, 4 Va,

Zc bew. I, — 0 (10}

berechnen. OfV, I, und I, sind in Tab. 2 (Zeile 10—12) angegeben. Man
sieht, daf die Dimensionen der kristallinen und amorphen Bereiche bet
dem getemperten Priparat am grofiten sind, was verniinftig ist.

Die Autoren sind der ,,Polymer Division des National Bureau of
Standards, Washington (D. C.), USA, fiir die Hilfe bei den Dichtebestim-
mungen an den studierten Nylonproben zu bestem Dank verpflichtet.

Der eine von uns (B) dankt dem ,,Petroleum Research Fund of the
American Chemical Society* fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchung.
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Zusammenfassung

Aus der Streuung von drei Nylon-6-Préparaten (unbehandelt, ver-
streckt, verstreckt und getempert) wurde zunédchst das mittlere Schwan-
kungsquadrat der Elektronendichte bestimmt. Daraus wurden unter
Zugrundelegung der aus der Literatur bekannten Werte fiir die Dichte der
kristallinen (d, = 1,23) und der amorphen Phase (d, = 1,10) die Kristal-
linitédtsgrade berechnet. Es stellte sich heraus, dafi diese bis zu 509, unter
jenen liegen, die man aus der Dichte der Praparate ermittelt. Wir fithrten
diese Diskrepanz auf eine geringfiigige Unsicherheit namentlich der
Dichte des amorphen Anteils d, zuriick, welche in duflerst empfindlicher
‘Weise in die Berechnung eingeht. Fordert man die Gleichheit der aus
der Dichte d des Préparates und dem mittleren Schwankungsquadrat

der Elektronendichte (Ap)? ermittelbaren Volumsanteile der kristallinen
und amorphen Phase, so erhidlt man eine Gleichung, mittels der man

dg aus d und (Ap)? berechnen kann. Man bekommt im vorliegenden Fall
fir d, Werte, welche nur um etwa 19, iiber dem Literaturwert liegen.
Die Volumsanteile der kristallinen Phase betragen dann 20—30%. Die
Moglichkeit, dafl die Priaparate auch noch geringe Spuren von Luft-
hohlréumen enthalten kénnten, ist dabei auszuschlieBen. Die aus d und

(Ap)? ableitbaren d,-Werte wiirden nédmlich bereits bei Annahme von
nur 0,3%, Lufthohlrdumen unvertretbar hoch resultieren.

Es wurden weiters die spezifische Oberfldche und die mittleren Durch-
schuBllingen der beiden Phasen bestimmt. Die Dimensionen der kristalli-
nen Bereiche betragen demnach rund 30 A. Die amorphen Bereiche sind
drei- bis viermal so ausgedehnt und sind am gréften filr das getemperte
Praparat.



