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Symbole und Abkürzungen

AFM Rasterkraftmikroskop

BW4 Beamline Wiggler 4.

CDF Segmentverteilungsfunktion

DSC Abtaskalorimetrie

ESRF TheEuropeanSynchrotronRadiationFacility (Grenoble, Frankreich)

F(s) Streuamplitude

F () Operator der Fourier–Transformation

G(s,s,s) Interferenzfunktion

HASYLAbHAmburgSYnchrotron RadiationLAB oratory (Hamburg, Germany)

I(s) gestreute Intensität

ID02 Insertion Device Beamline Sector 2

p(p, p, p) Pixel in realem Raum

r(r, r, r) Vektor in realem Raum

RKWSRöntgenkleinwinkelstreuung

RWWSRöntgenweitwinkelstreuung

s(s,s,s) Streuvektor in reziprokem Raum

So Einheitsvektor des einfallenden Strahls

S Einheitsvektor des gebeugten Strahls



Tm
◦

Gleichgewichtsschmelztemperatur.

xc Kristalinitätsindex

z(r) Segmentverteilungsfunktion (CDF)

2θ Streuwinkel

γ1(r) eindimensionale Korrelationfunktion

λ Wellenlänge

⋆2 Faltungsquadrat

▽ Operator Gradient

△H∞
f Schmelzenthalpie des reines Kristalls

△ ρ(r) = ρ(r)−〈ρ〉V Dichtedifferenz

ρ(r) örtliche Elektronendichte

〈ρ〉V Mittel der Elektronendichte über das Volumen über das Volumen
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1 Einleitung

Polymere Werkstoffe und die Mechanismen der Nanostrukturb ildung. Vie-

le der üblichen polymeren Werkstoffe sind teilweise kristallisiert. In einer amorphen Ma-

trix bilden sich Kristalllamellen, die einige Nanometer dick sind. Diese Nanostruktur be-

stimmt die Materialeigenschaften des Werkstoffs. Z. B. werden aus Polyethylen hoher

Dichte (HDPE) sterilisierbare Milchflaschen für Säuglingehergestellt. Milchflaschen aus

Polyethylen mit niedriger Dichte (LDPE) verlieren im kochenden Wasser ihre Form.

Die Nanostruktur bildet sich während der Herstellung des Werkstücks, bei der ver-

schiedene Prozessparameter variiert werden. Die wichtigsten dieser Parameter sind Tem-

peratur, Druck und mechanische Verformung (Scherung, Dehnung). Das Verständnis die-

ser Strukturbildungsprozesse ist der Schlüssel zur Herstellung von Werkstoffen mit maß-

geschneiderten Materialeigenschaften.

Obwohl die Kristallisation von Polymeren schon seit mehr als 50 Jahren studiert wird,

sind die Mechanismen immer noch nicht ausreichend aufgeklärt. Es ist eben nicht ein-

fach, die Strukturbildung zeitaufgelöst im technischen Prozess zu studieren. Abbildende

Methoden wie die Elektronenmikroskopie, Rasterkraftmikroskop und Rasternahfeldmi-

kroskop lassen sich nur schwer in das Herstellungsverfahren einbinden [1–3] . Technisch

leichter läßt sich die Beobachtung der Strukturbildung mitRöntgenstreumethoden rea-

lisieren. Hierzu wird das Material während der Strukturbildung mit dem Röntgenstrahl

durchstrahlt und das Streubild registriert. Man braucht aber sehr intensive Röntgenquellen

(Synchrotronstrahlung) und hochwertige Detektoren, um inschneller Folge gute Röntgen-

streubilder aufnehmen zu können, die sich für eine quantitative Analyse der Nanostruktur

eignen. Aus der Sequenz dieser Nanostrukturdaten werden dann die Strukturbildungsme-

chanismen deutlich, die bei der Kristallisation auftreten. Das Fernziel der hier vorgestell-

ten Untersuchung ist es, die Bildungsmechanismen über die Prozessparameter zu steuern

und maßgeschneiderte polymere Werkstoffe für fortschrittliche Anwendungen herzustel-

len.



1 Einleitung

Klassische Vorstellungen zur Strukturbildung. Die Mechanismen der Kristal-

lisation werden seit langem intensiv studiert [4]. Neuere technische Methoden verspre-

chen großen Forschritt für den Verständnis solcher Mechanismen. Unter diesen Metho-

den befinden sich in–situ Rasterkraftmikroskop (AFM), Röntgenkleinwinkelstreuung mit

der Verwendung eines Mikro–Strahls, die Kopplung normalerTechniken in gleichzeiti-

gen Messungen und die Entwicklung von neuer Methodenauswertung zur Analyse von

Röntgenstreuung– und Spektroskopieversuche. Hierbei sind zwei Forschungsgebiete zu

unterscheiden, die den Anfang und den Verlauf der Kristallisation studieren.

Für den Anfang der Kristallisation gibt es weitverbreiteteModelle: Nukleierung-

Wachstum [5], spinodale Entmischung [6–10] und das Blöckchen-Modell [11–13]. Die

klassische Methode von “Nukleierung-Wachstum” geht davonaus, dass die Entstehung

von Kristallkeimen mit kritischer Größe der erste Schritt der Kristallisation ist. Solche

Keime müssen stabil genug sein, um zu überleben. Danach folgt die Entstehung der La-

mellen. Das Modell der “spinodalen Entmischung” nimmt an, dass eine Phasentrennung

in der Schmelze auftritt, bevor die Kristallisation beginnt. Zum Schluss das “Blöckchen–

Modell”, in dem die Entstehung der Lamellen über eine Mesophase aus verschiedenen

Blöckchen läuft.

Auch die Anordnung der Kristalle im Material wird durch Modelle erklärt. Manche

Autoren beschreiben die Kristallisation als ein statistisch zufällige Anordnung von Kri-

stallen in einer amorphen Matrix (Schultz at el. [14] ). Anderseits das Insertionmodell

geht davon aus, dass dickere Lamellen am Anfang der Kristallisation (primäre Kristalli-

sation) entstehen und danach dünnere Lamellen sich zwischen die schon vorhanden set-

zen [15–18]. Das Stapelmodell geht davon aus, dass die dünnere und dickere Lamellen in

unterschiedlichen Stapeln verteilt sind [19].

Stand der Forschung. Dank des großen Fortschritts auf dem Gebiet der Rönt-

genstreuung (Detektoren, Synchrotronstrahlung mit hoherBrillanz, niedrigem Signal-

Rauschen Verhältnis, etc) sind heutzutage in–situ Untersuchungen mit hoch–Zeit auf-

lösender Synchrotronstrahlung durchführbar. Gegenwärtige Beamlines sind sogar mit

zwei gekoppelten Detektoren ausgerüstet, die ein detailliertes Studium der Strukturbil-

dungsmechanismen ermöglichen. Auf diese Weise kann man gleichzeitig Messungen von

Röntgenklein– (RKWS) und –weitwinkelstreuung (RWWS) durchführen [20,21]. Solche

Messungen können eine Erklärung über den Anfang der Kristallisation eines Polymeres

2



sowie über den Verlauf seiner Kristallisation liefern. Heutzutage gewinnt das Studium

der Kristallisation einer orientierten Schmelze unter verschiedenen Bedingungen z. B.

Scherung oder Dehnung ein besonderes Interesse; der Grund dafür ist, dass die Polyme-

re unter diesen Bedingungen hergestellt werden. Das Resultat davon sind hochorientier-

te Werkstoffe, welche gute mechanischen Eingenschaften inuni– oder biaxialen Rich-

tungen zeigen. Auf diese Weise wird die orientierte Kristallisation unter Scherung mit

Röntgenstreuung intensiv untersucht, um ihre Mechanismenzu verstehen [22–24]. Die

entstandene kristalline Struktur wird typischerweise als“Shish-Kebab” [25] bezeichnet,

dessen Kristallisationsmechanismus sich mit dem Modell “Nukleierung-Wachstum” er-

klären lässt. Der Shish (gut ausgestreckte Ketten) bildet den Keim und der Kebab (an den

Shish enstehende Lamellen) würde das Wachstum beschreiben.

Thema der Arbeit. Das Ziel dieser Arbeit ist es, eine orientierte Rekristallisation von

Polymeren am Beispiel von Polyethylen mit hohen Dichte zu entwickeln und die dabei be-

obachteten Strukturbildungsmechanismen zu studieren, ohne Scherung und Dehnung, an-

zuwenden. Hierzu wird das Orientierungsgedächtnis einer Polymerschmelze ausgenutzt,

um die orientierte Rekristallisation unter ruhenden Bedingungen zu erhalten [26–29].

Zwei unterschiedliche Verfahren –Hochdruckspritzguß undKanalpresse [30–33]– sind

optimisiert worden, um Proben mit Fasersymmetrie herzustellen. Um das Orientierungs-

gedächntniss der Schmelze zu behalten, sind die hochorientierten Proben sorgfältig auf-

geheizt und für kurze Zeit bei der ausgewählten Schmelztemperatur gehalten worden. Es

wird dann die gelungene orientierte Rekristallisation mitHoch–Zeitauflösung und gu-

tem Signal/Rauschen Verhältnis beobachtet, um die Evolution der kristallinen Struktur zu

verfolgen. Eine modellfreie Methode, hinter der das Konzept der Kantenverstärkung in

einem Mehrphasensystem steckt [34], wird zur Datenanalyseverwendet. Diese Methode

wird als Segmentveteilungsfunktion (CDF, Chord Distribution Function) bezeichnet und

ermöglicht die Visualisierung der Korrelation zwischen der Oberfläche kristalliner Domä-

nen im realen Raum. Das Besondere ist, dass die Visualisierung der Nanostrukturbildung

erfolgt ohne die Anwendung von Modellen wie sonst üblich [35–40]. Dabei werden selbst

geschriebene und automatisierte Programme verwendet, diedie Analyse hunderter Streu-

bildern in kurzer Zeit erlauben.
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1 Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit sind eine Reihe von Veröffentlichungen entstanden wor-

den [41–46], die die erzielte Fortschritte bei der Erklärung der Kristallisation eines hoch-

orientierten Polyethylens in ihrem gesamten Verlauf beschreiben.
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2 Theoretische Grundlagen.

2.1 Kristallisation der Polymere.

Die Eigenschaften eines Kunststoffes sind abhängig sowohlvon seiner kristallinen Struk-

tur, seiner chemischen Zusammensetzung, seiner Molmasse und ihrer Verteilung und den

Kristallisationbedingungen. Man kann den kristallinen Zustand eines Polymeres beein-

flussen, indem man die thermische und mechanische Vorgeschichte sowie die Bedingun-

gen der Kristallisation variiert. Darunter befinden sich der Kristallinitätsgrad der Probe,

die Dicke der Kristalliten, die Orientierung der Kristallite, die Kristallindickenverteilung,

etc.

Die Kristallisation von Polymeren ist im allgemeinen auch nach beliebig langer Kri-

stallisationszeit ein statistischer unvollständiger Prozess, in dem das Entstehen und das

Verschwinden von Kristalliten in einer amorphen Matrix solange stattfindet bis die zu der

Kristallisationstemperatur entsprechende Keimdicke erreicht wird. Bei der Kristallisati-

on muss eine bestimmte Temperatur vorliegen, die hoch genugist um die Beweglichkeit

der Makromoleküle zu ermöglichen, aber andererseits nichtzu hoch um die Stabilität der

enstehenden Keime zu gewährleisten. Die Fähigkeit eines Polymeres um zu kristallisie-

ren hängt von der Art und Weise ab wie vorhandenen Seitengruppen an der Hauptkette

angebunden sind (Taktizität). Es gibt zwei Möglichkeiten der geordeneten Taktizität: iso-

taktische und die syndiotaktische Polymere, welche kristallisieren können. Ungeordnete

(ataktische Polymere) können nicht kristallisieren .

Hochpolymere Stoffe können typischerweise nicht vollständig kristallisieren und des-

wegen bezeichnet man ihren Zustand als teilkristallin oderpartiell kristallin. Für die Cha-

rakterisierung dieses Zustandes verwendet man den kristallinen Anteil oder Kristalisati-

onsgrad∝. Diese Kenngröße gibt den Massenanteil der kristallinen Bereiche an. Um den

maximalen Kristallisationsgrad zu erhalten, muss man das Polymer langsam auf die Tem-

peratur knapp unterhalb der Schmelztemperatur aufheizen und da so lange wie möglich

tempern und schließlich langsam abkühlen lassen. Der maximal erreichbare Kristalisati-

onsgrad ist größer, wenn das Molekül regelmäßig gebaut und beweglich ist.



2 Theoretische Grundlagen.

Lamellen

Amorphe
Bereiche

Sphärolith

Abbildung 2.1. Darstellung eines Sphäroliths. Die Ketten sind einigermaßen senkrecht zu dem
Zentrum der Sphärolith angeordnet. Amorphe Bereiche zwischen den Lamellen sind zu sehen.

Im allgemeinen ist der Kristallisationsprozess ein zweistufiges Phänomen, dass mit

dem Entstehen von Kristallkeimen mit der kritischer Größe anfängt. Die zweite Stufe ist

das Wachstum der Kristalliten, die sogenannten Lamellen, welche einen Schwerpunkab-

stand in der Größeordnung von 100 Å besitzen. Ein Vielzahl von Lamellen und nicht

kristallinen Bereichen ergeben den sogenannte Sphärolith(siehe Abb. 2.1), welcher Grö-

ßeordnungen im allgemeinen zwischen 5 und 100µ liegt. Die Kristallite sind hier alle

orientiert, dass die Ketten bevorzugt senkrecht auf dem Sphärolithradius stehen. Die nicht

kristallinen Bereiche bestehen wieder aus Ketten, die mehroder weniger verknäult sind

und zwischen den Kristalliten liegen.

Der Kristallisationsgrad hängt prinzipiell von verschiedenen Faktoren ab:

• Abkühlungsgeschwindigkeit aus der Schmelze.

• Schmelztemperatur.

• Chemische Zusammensetzung.

• Taktizität.

• Molmasse der Polymeren.

• Grad der Kettenverzweigung.
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2.2 Die orientierte Kristallisation des Polyethylens.

Kebab

Shish

Abbildung 2.2. Die Skizze einer “Shish-Kebab” Struktur, die aus einer strömunginduzierte Kri-
stallisation entstanden ist [52]..

• Zusätze, bwz. Nukleierungmittel.

• Vorhandensein mechanischen Spannungen.

2.2 Die orientierte Kristallisation des Polyethylens.

Kristallines Polyethylen im Massenpolymerisat zeigt zweitypische Morphologien. Eine

von denen ist der Sphärolith wie schon in Abschnitt 2.1 erwähnt wurde. Die anderen sind

die strömungsinduzierten orientierten Morpholgien, z.B.“Shish-Kebab” [47–51].

Der “Shish-Kebab” (siehe Abb. 2.2) ist die häufigste kristalline Struktur des Polyethy-

lens, wenn das Material dehnungsinduziert kristallisiertwird. Dies ist nicht nur bei deh-

nungsinduzierter Kristallisation aus der verdünnten Lösung der Fall. Auch beim Spritzguß

aus einer kühlen Schmelze werden “Shish-Kebab” Strukturenerzeugt.

Einer der ersten Autoren der die Entstehung von fibrillären Systemen in Polyethylen

unter Rühren beobachten hat, war Mitsuhashi. Danach (1975)beobachteten Pennings und

andere [53] neue Strukturen von Polyethylen aus verdünntenLösungen. Die Struktur be-

stand aus zwei Komponenten: ein fibrillärer Kern (Shish) undLamellen (Kebab), welche

sich an dem Shish befanden. Sie beobachteten, dass der Shish, thermisch gesehen, stabiler

(15-20◦C) als der Sphärolit vom Polyethylen war. Die Autoren nahmenan, dass der Shish

aus gut verstreckten Polymerketten bestand, während es sich bei den Lamellen um gefal-
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2 Theoretische Grundlagen.

normale Verschlaufungen 
bei einer Schmelze

Verwicklung von mehereren
Knoten 

Verschlaufungen

Abbildung 2.3. Die Skizze eines entstandenen Knotennetzwerk nach der dehnungsinduzierten
Kristallisation eines Polyethylens. Der Modell wurde von Bayer vorgeschlagen [54].

tete Polymerketten handelte. Das Richtungswachstum der Lamellen haben sie normal zu

dem Shish angenommen, während die Anordnung der Ketten in den Kebabs parallel zu

dem Shish wäre.

Die ersten Studien über die “Shish-Kebab” Struktur haben einen Hinweis ergeben,

dass es zwei verschiedene Sorten von Shish gibt. Die erste kann man von dem Shish lösen,

indem man eine entsprechende Lösung verwendet. Solcher Shish wurde als “Makroshish”

bezeichnet. Die andere Sorte waren die jenige die man sogar mit starken Lössungsmittels

nicht “wegspülen” kann. Die wurden bezeichnet als “Mikrokebabs”.

Keller und andere haben Studien über den Übergang von Kolloiden zu verstreckten

Ketten für das Polyethylen in verdünnten Lösungen unter Dehnströmung durchgeführt

[55, 56]. Sie sahen Vergrößerung der Doppelbrechung bei einer kritischen Dehnungs-

geschwindigkeit. So haben Sie vermutet, dass die Polymermoleküle nur entweder eine

verstreckte Konformation oder “coil random” adoptieren können, und eine Übergangs-

konformation unmöglich ist. Die Experimente von Keller undanderen haben gezeigt,

dass bei konstanter Dehnungsgeschwindigkeit nur die Ketten, die länger als eine kritische
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2.2 Die orientierte Kristallisation des Polyethylens.

Moleküllänge sind, verstreckt werden können. Die kleineren Ketten bleiben dann in der

“random coil”-Konformation.

Heutzutage existieren zahlreiche Studien über strömungsinduzierte Kristallisation die

den Vorläufer der Kristallisaton untersuchen. Hobbs führte Experimente im realen Raum

mittels AFM durch, in denen die Shish-Kebab Struktur zu sehen war [57]; leider sind

die genauen Strömungsbedingungen in den AFM Experimenten und deren Analyse nicht

bekannt und es bleibt beim qualitativen Sinn. Mittels Röntgenkleinwinkelstreuung und

Röntgenweitwinkelstreuung (RKWS und RWWS) kann man quantitative Analyse über

die Entstehung des Vorläufer in strömungsinduzierter Kristallisation durchführen. Arbei-

ten von der Kristallisation des Polyethylenes unter Scherung wurden durchgeführt [58],

die entstandene Struktur wurde als eine “Shish-Kebab” Struktur erklärt [59–62]. Direkt

beobachtet wurde die “Shish-Kebab” Struktur von verschiedenen Autoren bei Polypropy-

len [63–65].

Wenn man jetzt die “Shish–Kebab” Struktur eines Materialeserhält, dann kann man

behaupten, dass der Shish, die jenige Struktur ist, die die Verantwortung für die erhaltene

Orientierung trägt.

Anderseits erklärt Bayer in eine Reihe von Veröffentlichungen für das Polyethylen eine

andere Art von Struktur für die Orientierung eines Materials, welches dehnungsinduziert

kristallisiert wird [54,66,67] (siehe Abb. 2.3). Der Modell nimmt an, dass Verschlaufun-

gen in der Schmelze anwesend sind. Solche Verschlaufungen können miteinander durch

Knoten verwickelt sein und so wird ein Netzwerk entstanden.Die Anwesenheit solcher

Knoten verursacht eine bessere Stabilität in den Verschlaufungen, sodass solches Netz-

werk Dehnungsprozesse überstehen kann und dann erfolgt dieweitere Kristallisation an

solches Netzwerk. So kann man Verschlaufungen einfacher auseinander trennen, wenn

keine Knoten vorhanden sind. Bayer und andere zeigten, wie die Konzentration der Kno-

ten eine Zunahme aufwies, wenn das Molekulargewicht stieg [66]. Ab ein bestimmtes

Molekulargewicht sahen die Autoren keinen Einfluss auf die Konzentration der Knoten.

Die Autoren bezeichneten solches Molekulargewicht als “kritisches Molekulargewicht”

oderMc und für das Polyethylen beträgt 105g/mol.

Um die Stabiltät des Netzwerks der Knoten mit dem Molekulargewicht zu erklären,

verglich der Autor solches Netzwerk von Knoten mit einem Efeu, der eine Kletterpflanze

ist. Wenn man nicht lange verwickelte Ranken der Pflanze schneidet, kann man einfach

die Ranken auseinander nehmen, aber wenn die Länge der Ranken groß genung ist, sodass
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2 Theoretische Grundlagen.

die Ranken mit anderen Ranken verwickelt sind, dann wird schwieriger die Trennung von

einem Ranke zu schaffen. Also ergibt sich eine Verbesserungin der Stabilität.

Wenn solches Knotennetzwerk in einer kristallisierenden gedehnten Schmelze vorhan-

den ist, dann ist solches Knotennetzwerk, die Struktur, diedie nachfolgende orientierte

Kristallisation, verursacht.

2.3 Das Orientierungsgedächtnis in der Schmelze

bei Polymeren.

Das Orientierungsgedächtnis eines Polymeres in der Schmelze kann nur gelöscht werden,

wenn man das Polymer bei einer Schmelztemperatur hält, die hoch genug ist, das heißt

oberhalb seiner Gleichgewichtsschmelztemperatur (Tm◦). In dem Fall, dass die Schmel-

ze eines Polymeres bei niedrigen Temperaturen stattfindet,bleiben Kristallitenreste über,

die während der Abkühlung der Schmelze die Kristallisationsgeschwindigkeit beschleu-

nigen könnten [68]. So kann die thermische Vorgeschichte eine wichtige Rolle für die

nachfolgenden Kristallisation spielen.

Weil unseres Material dehnungsinduziert kristallisiert wurde (Spritzgußverfahren), bei

dem die Schmelze sich unter einer großen Reibung befand, insbesondere an den Wänden,

sind wir ursprünglich davon ausgegangen, dass die Orientierungsgedächtnis in nadelför-

migen “Kristallen” aus gestreckten Ketten (Shish) lag. DieErgebnisse der zeitaufgelösten

RKWS–Messungen zeigten keine äquatoriale Streuung solchen Domänen. Stattdessen se-

hen wir, dass der Kristallisation eine Phasentrennung in diffuse Domänen vorausgeht,

welche die Bildung der ersten Kristallite in eigenartiger Weise prägt. Der Mechanismus

läßt sich zwanglos mit einem in der Schmelze persistenten gespannten Knotennetzwerk

erklären (wie Bayer vermutete), bei dem die verschlauten Bereiche eine andere (vermut-

lich geringere) Elektronendichte als die gestreckten Verbindungssegmente besitzen. Die

orientierte Rekristallisation geht dann von diesen orientierten Verbindungssegmente aus.

Die Form der Domänen mit orientierten Verbindungssegmentevariiert in weiteren Berei-

chen. Sie ist definitiv nicht nadelförmig, wie man das für einen “Shish” erwarten müßte.

Die Persistenz des gespannten Netzwerks kann man mit der hohen Viskosität der Schmel-

ze erklären.
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2.4 Anfang der Kristallisation in den Polymeren.

Wenn Polymerschmelzen orientiert rekristallisieren ohnedass es persistente Kristal-

litnadeln (”Shish”) gibt, dann muß das Gedächtnis über die Orientierung der Kristal-

lite in einer Struktur der Polymerschmelze gespeichert sein. Der Ingenieur weiß, dass

man zur Herstellung von Fasern oder Filmen mit hochorientierten Kristalliten [69, 70]

ein Ausgangsmaterial mit geeigneter Molmasse wählen und die abkühlende Schmelze

stark dehnen muß. Nur wenn die Molmasse so hoch ist, dass die Kettenmoleküle ausrei-

chend verschlaufen, ist nämlich eine Orientierung der Ketten in der Schmelze möglich

[54, 66, 71, 72]. Verschiedene Schlaufengebiete (engl.: entanglement regions) sind durch

verbindende Kettenstücke (engl.: tie molecules) verbunden. Streckt man die Schmelze,

dann spannen sich diese tie-molecules und orientieren sichalso. Die Rolle dieses Knoten-

netzwerks bei der Kristallisation von Polymeren wird von verschiedenen Authoren her-

ausgestellt [73–76] und ist auch Teil eines Übersichtsartikels über Knotennetzwerke [77].

In Schmelzen mit hoher Viskosität ist das Knotennetzwerk recht stabil [78]. So sind alle

Voraussetzungen dafür gegeben, dass es als Orientierungsgedächtnis fungieren kann [46].

2.4 Anfang der Kristallisation in den Polymeren.

In dem Polymergebiet ist der Übergang von einer verschlauften Schmelze zu einem teil-

kristallinen Zustand von großer Bedeutung. Es ist bekannt,dass die Kristallisation ein

Prozess mit verschiedenen Stufen ist. Der Anfang der Kristallisation von Polymeren

ist trotz zahlreicher Studien nicht vollständig klar und wird teilweise widersprüchlich

diskutiert. Weitverbreitete Modelle sind: spinodale Entmischung [6–10], Nukleierung-

Wachstum [5] und neuerdings das Blöckchen-Modell von Strobl [11–13].

Das Modell der spinodalen Entmischung nimmt an, dass eine Phasentrennung in der

Schmelze auftritt bevor die Kristallisation beginnt. Verschiedene Autoren haben eine Zu-

nahme der Intensität der Röntgenkleinwinkelstreubilder [6–10] gesehen, dieses haben sie

mit der Entstehung von einem Zweiphasen System erklärt, wobei jede Phase verschie-

dene Elektronendichte besitzt. In dieser Richtung haben Ania und andere [79] Fluktua-

tionen in der Elektronendichte mit Röntgenkleinwinkelstreuung (RKWS) gesehen, bevor

Reflexe der Röntgenweitwinkelstreuung (RWWS) auftraten. Er studierte die Kristallisa-

tion von PEEK bei verschiedenen Temperaturen. Der Autor hatdie Streukraft und einen

Kristallinitätsindex bestimmt. Die Daten haben ergeben, dass es bei niedrigen Temperatu-

ren keinen signifikanten Unterschied gab, während bei der hoheren Temperatur (also bei
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b)a)

Abbildung 2.4. AFM-Bilder von einem isotherm kristallisierten syndiotaktischen Polypropylen
(a) , und seinem nachfolgenden Tempern bei einer Temperatur von150◦C (b). Die Bilder sollten
den Blöckchen-Modell bestätigen [11] .

niedrigem Unterkühlungsgrad) eine Zunahme der Streukraftvor der Zunahme des Krista-

linitätsindexes beobachtet wurde. Außerdem hat Heeley dieKristallisation eines isotak-

tischen Polypropylens studiert [80] und er fand heraus, dass es Diskrepanz zwischen der

Erscheinung der RKWS und den RWWS Reflexen bei niedrigem Unterkühlungsgrad gab.

Die Ergebnisse wurden auf das Modell der spinodalen Entmischung züruckgeführt.

Der Blöckchen-Modell wurde von Strobl vorgeschlagen [11–13]. Der Modell geht

davon aus, dass der Übergang von der verschlauften Schmelzezum teilkristallinen Zu-

stand in zwei Stufen verläuft. Zuerst vollzieht sich die Entstehung von Blöckchen. Da-

nach kommt das verschmelzen solcher Blöckchen zu einer Lamelle. Die Autoren zeigten

AFM-Bilder eines syndiotaktischen Polypropylens. Ab einer bestimmten Kristallisations-

temperatur (135◦C) kann man sehen, wie die kristalline Struktur eine granulöse Form

(Blöckchen) hatte. Wenn man die Probe bei einer hoheren Temperntemperatur (in der Nä-

he der Schmelztemperatur) hält, schmelzen solche Blöckchen zusammen und so entstehen

die Lamellen (Siehe Abb. 2.4 ).

Goderis sieht auch solche Morphologie in einem Polyethylenmit verschiedenen Me-

thoden [81]. AFM-Bilder zeigten Strukturen, an denen die Blöckchen nicht zu wieder-

sprechen sind. Loos und andere haben die Polymerisation undnachfolgende Kristallisati-
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2.4 Anfang der Kristallisation in den Polymeren.

on von einem Polyethylen studiert und eine Blöckchen-Morphologie beobachtet [82]. Die

Autoren geben zu bedenken, dass kleine Risse in der Fläche der Lamellen verantwortlich

für solche Ergebnisse sein könnten. Die Risse könnten während des Quenchens wegen

örtlicher Spannungen in der laufenden Kristallisation entstanden sein.

Andere Autoren führten ihre Ergebnisse auf den Modell der Nukleierung–Wachstum

zurück. Wang und andere [83] führten Experimente über die Kristallisation von zwei Po-

lyethylenen mit unterschiedlichen Molekulargewichten durch. Sie sahen eine frühe Zu-

nahme der Streukraft als Funktion der Zeit im Vergleich zu dem berechneten Krista-

linitätsindex. Solche Beobachtungen passten zur Theorie der spinoidalen Entmischung

aber die Autoren glaubten, dass solche Ergebnisse von der Detektionsgrenze des RWWS-

Detektors betroffen sein könnten, weil der RKWS-Detektor eine bessere Detektionsgren-

ze (∼ 0.1%) hatte. Außerdem zeigten die Langperioden als Funktion der Zeit eine kleine

Abnahme, was der Theorie der spinoidalen Entmischung widerspricht [84–86]. Das In-

tegral der Intensität wurde auf die Kristallinität der Probe als Funktion der Zeit züruck-

geführt, um den Anfang der Kristallisation mit der Theorie von Avrami beschreiben zu

können. Die Ergebnisse folgten der Theorie am Anfang der Kristallisation und so behaup-

teten die Autoren, dass die gefundenen Ergebnisse für den Anfang der Kristallisation sich

mit der Theorie von Nukleirung-Wachstum beschrieben ließen. Wang und andere [87] be-

schreiben ihre Ergebnisse mit der “Nukleierung-Wachstum”Theorie während der Kristal-

lisation eines Poly(bisphenol A octane ether) (BA-C8). Siesahen erstmal die Entstehung

eines Keimes. Dieser Keim kommt vor und verschwinden wiederund anderer Keim er-

scheint an einer anderen Stelle. Die Autoren behaupteten, dass der Keim eine bestimmte

Größe benötigt um stabil zu werden. Als Funktion der Zeit wuchs der Keim an seinen En-

den weiter, so entsteht die Lamelle. Als Funktion der Zeit wurde das weitere Wachstum

der Lamelle gesehen.

In einer neueren Arbeit von Panine und anderen [88] wurde dieKristallisation von

einem Polyethylen mit niedriger Dichte mit RKWS und RWWS untersucht. Messungen

mit zwei Detektoren mit hoher Auflösungszeit und Detektionsgrenze (unterhalb von 0.001

Kristallitenanteil konnte gut detektiert werden) wurden durchgeführt, um den Anfang der

Kristallisation verfolgen zu können. Die Ergebnisse ließen sich mit der Theorie von Avra-

mi (“Nukleierung-Wachstum”) beschreiben. Die Signale vonRKWS und RWWS zeigten

keinen signifikativen Unterschied.
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Abbildung 2.5. Konstruktion der Ewald-Kugel. Der Streuvektors läuft auf einem Kreis herum,
wenn der Streuwinkel 2θ sich ändert. Den Punkt0 bezeichnet man als der Ursprung des reziproken
Raumes.

2.5 Röntgenkleinwinkelstreuung (RKWS).

Die Streubilder der Polymere zeigen Reflexe in der Nähe des Strahlfängers. Dieses Phäno-

men bezeichnet man als Röntgenkleinwinkelstreuung (RKWS). Das Ganze soll im Streu-

winkelbereich 2θ < 2o stattfinden. Die Geometrie dieser Methode kann man in der Abb.

2.5 sehen. Die RKWS ist eine zerstörungsfreie Methode und sie wird oft verwendet, um

Informationen über die mittlere Größe, Größenverteilung,Form und Orientierung von

streuenden Objekten in einer Matrix im Bereich von einigen Åbis etwa 800 Å zu be-

kommen. Dabei ist es gleichgültig, ob es sich z.B. um Ausscheidungen in Legierungen,

Mineralkristalle in biologischem Gewebe, Riesenmolekülein polymerischen Werkstof-

fen, etc. handelt.

Die Röntgenkleinwinkelstreuung ist die Folge der elastischen (kohärenten) Wechsel-

wirkung von elektromagnetischen Wellen mit den Elektronenin der Atomhülle. Die In-

homogeniäten der Materie bilden Ausgangspunkte von interferierenden Sekundärwellen.

Die Form, Größe und Anordnung dieser Bereiche verursachen die Art der Interferen-
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2.5 Röntgenkleinwinkelstreuung (RKWS).

zerscheinungen. Unvollständige Kristallisation verursacht in Polymeren Zonen mit un-

terschiedlicher Elektronendichte, diese sind der Ursprung von Inhomogeneitäten. Ist die

Periodizität der Lamellen sowie die Lamellendicke relativeinheitlich in dem ausgeleuch-

teten Volumen, dann bildet sich mindestens ein Kleinwinkelreflex aus. Die Kleinwinkel-

streuung findet ihre Anwendung in Fächern wie Biologie, Metallurgie und Chemie der

Kolloiden aber ihre erfolgreichste und größte ist in der Polymerwissenschaft, in der man

Informationen über die Domänen in einer amorphen Matrix eines Polymeres gewinnen

kann.

Der Streuvektors im reziproken Raum dient zur Beschreibung des gestreuten Strahls

bezüglich der Richtung des einfallenden Strahls. Die Streugeometrie wird anschaulich in

der Ewald-Konstruktion beschrieben (siehe Abb. 2.5).s ist definiert wie folgendes

s=
S−So

λ
(2.1)

mit

| s |=
2sinθ

λ
(2.2)

Wobeiλ die Wellenlänge des einfallenden Strahl ist,Soder Einheitsvektor des einfal-

lenden Strahls undS der Einheitsvektor des gebeugten Strahls. Solange der Winkel zwi-

schen den beiden Vektoren 2θ klein bleibt, schmiegt sich die Oberfläche der Ewald-Kugel

gut genug an die(s)(s)–Ebene an. Deswegen berechnet man die Beziehung zwischen

dem Ortp =(p,0, p)(ein Pixel) auf dem ebenen Detektor und dem Streuvektor in der

Tangentenebenes=(s,0,s), durch die sogennate Tangentenplannährung.

2.5.1 Analyse der Röntgenkleinwinkelstreuung.

Da ein homogener Stoff nicht streut, kann in erster Näherungdie Röntgenstreuung auf

eine Funktion△ ρ(r) = ρ(r)−〈ρ〉V züruckgeführt werden, die nur durch die örtliche Ab-

weichungen der Elektronendichteρ(r) von ihrem Mittelwert〈ρ〉Vbeschreiben wird. Die-

se Funktion△ ρ(r) beschreibt die gesuchte Überstruktur im physikalischen Raum (“r

Raum”). Der Zusammenhang zwischen der Überstruktur im physikalischen Raum und

der StreuintensitätI(s) im reziprokens-Raum ist mathematisch durch zwei äquivalente

Formulierungen gegeben, die sich im sogennanten “magischen Quadrat” darstellen las-

sen.
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△ρ(r)
F3

⇔
F (s)

⋆2⇓ ⇓ | |2 .

z(r)
⇔

∆
kγ(r)

⇔

F3
I (s)

(2.3)

Der klassische Weg der kinematischen Streutheorie nach Thomson und Debye [89]

führt von der Elektronendichteverteilung△ ρ(r) im physikalischen Raum durch die Fou-

rier Transformation zur StreuamplitudeF(s) im reziproken Raum. Das Absolutquadrat

der Streuamplitude ergibt die IntensitätI(s). Der andere Weg geht über die Autokorre-

lation [90], die für Lamellensysteme eindimensional ist, zur Korrelationfunktionγ1(r)

und von dort durch Fourier-Transformation zur IntensitätI(s). Aufgrund der Fourier-

Transformation sind der Vektorr des physikalischen und der Vektors dess-Raumes zu-

einander reziprok. Dieses ergibt, dass die Korrelationsfunktion für kleine Werte vonr

Aussagen zum Verlauf der IntensitätI(s) bei großens-Werten in der Kleinwinkelstreuung

gibt.

Die Analyse der Röntgenkleinwinkelstreuung ermöglicht, weitergehende Informatio-

nen zum Aufbau der lamellaren Überstrukturen zu erhalten. Die Grundlage zur Analyse

der RKWS mit verschiedenen Methoden und deren Interpretation sind eingehend von

zahlreichenden Autoren für isotrope Materialen beschrieben worden [35,38,91–94]. Eine

neue Methode ( die Segmentverteilungsfunktion) für die Analyse von Proben mit Fasersy-

metrie ohne ein Modell anzunehmen, wurde von Stribeck entwickelt [95]. Diese Methode

erlaubt uns Information über die Anordnung der Domänen zu bekommen. Eine detaillierte

Beschreibung der Methode wird später präsentiert.

2.6 Fasersymmetrie orientierter Polymere.

Die Fasersymmetrie ist die einfachste und häufigste Art von Anisotropie bei Werkstoffen

aus weicher kondensierter Materie, die zu berücksichtigenist. Die Eigenschaften, des mit

fasersymmetrie orientierten Polymeres, sind in Faserrichtung anders als die quer dazu.

Wenn man z. B. eine typische Eigenschaft der Polymere wie denElastizitätsmodul im

physikalischen Raum beschreiben will, dann sollte diese nur eine Funktion der Variablen

rundr sein, wobeir,rundr, den Ort unserer Eigenschaft bestimmen.
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2.7 Segmentverteilungsfunktion (Chord Distribution Function, CDF).

Abbildung 2.6. Skizze der Fasersymmetrie.

Bei den Streuemethoden kommt Fasersymetrie vor, wenn man bei Drehung der Faser

um den Winkelα das gleiche Streubild erhält. Bei dieser Drehung geht dies–Achse

irgendwann über dies–Achse (Abb. 2.6) . Also die Streuung ist in der(s, s)–Ebene

nur abhängig vom Abstand

s =
√

s
 +s

 (2.4)

2.7 Segmentverteilungsfunktion (Chord Distribution

Function, CDF).

Die multidimensionale Segmentverteilungsfunktion (CDF)z(r) ist eine Erweiterung von

der Grenzflächeverteilung von Ruland (Interference Distribution Function, IDF ) [38] und

gehört zur der Reihe der zweimal abgeleiteten Korrelationsfunktionen, hinter denen das

Konzept der Kantenverstärkung in einem Mehrphasensystem steckt. Die Methode wurde

von Stribeck entwickelt [34]. Die wichtige Eigenschaft dieser Funktion ist, dass in einem

Mehrphasensystem das Gradientenfeld▽ρ(r) fast überall verschwindet, außer an den

Phasengrenzen, an denen die Gradientenvektoren sitzen. Ihre Längen sind proportional

zur Höhe des Dichtesprungs. So kann man die Einzelheiten oder Details der zu unter-
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suchenden Struktur erhalten, welche in rohen Daten nicht sichtbar sind. Die Segment-

verteilungsfunktion zeigt Peaks immer wenn Kontakt zwischen den Domänenoberflächen

vorhanden ist. Positive Peaks beschreiben die Größe und Orientierung der Domäne, wäh-

rend negative Peaks die Korrelation zwischen den vorhandenen Domänen zeigen.

Die CDF geht über die IDF hinaus, weil sie sowohl die Domänenformen als auch ihre

Orientierung und Anordnung im zwei–oder dreidimensionalen Raum sowie ihre Korrela-

tion sichtbar macht. Außerdem braucht man kein Modell, um diese Funktion zu berech-

nen, wie es im Röntgenstreuungsgebiet sonst üblich ist [35–40]. Für Proben mit Faser-

symmetrie vereinfacht sich die CDF, weil sie nur eine Funktion von zwei Koordinaten ist

(quer zur Faserrichtungr12 und in Faserrichtungr3) und außerdem kann man die gesamte

Strukturinformation aus einem Streubild zurückgewinnen.

Wenn man die Visualisierung der Struktur eines Materials mit Fasersymmetrie mittels

CDF durchführen möchte, berechnet man die CDF aus der gestreuten Intensität folgen-

dermaßen:

z(r12, r3) = −F 2(4π(s2
1+s2

3){I(s)}2(s1,s3)−B(s1,s3)) (2.5)

Wobei :

• {I(s)}2 ist die projizierte gestreute Intensität auf die Ebene(s1,s3).

• −4π(s2
1+s2

3) ist der Laplace–Operator in realem Raum.

• B(s1,s3) ist der Untergrund. welcher mit einem Filter erster Ordnung“Butterwor-

thfilter” bestimmt wird.

• F 2() ist eine zwei dimensionale Fourier–Transformation.
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3 Materialien.

3.1 Beschreibung des Materials.

Wir untersuchten ein Polyethylen mit hoher Dichte ( LUPOLEN6021 D, BASF,

Mw = 182,000g/mol , Mn = 25,000g/mol, Dichte 0.962g/cm3, Schmelzflussindex

MFI = 0.2). Das Material wurde industriell mit dem Ziegler-Natta-Verfahren produziert.

Danach verarbeiteten wir das Material mit verschiedenen Verfahren (Spritzgussverfahren

und Heizpresse), um hohe Orientierung der Kristallite zu bekommen.

3.2 Die Herstellung der orientierten Proben.

3.2.1 Spritzgussverfahren.

Unter den unterschiedlichen Verarbeitungsmethoden thermoplastischer Polymeren befin-

den sich das Gießen, Kalandrieren, die Warmumformung und andere. Es gibt unterschied-

liche Gießverfahren, zu welchen Spritzgießen, Spritzblasen, Spritzpressen and Rotation-

gießen gehören. Das Spritzgussenverfahren ist eine vielseitige Technik, weil sie das Fer-

tigen hoher Stückzahlen bei geringen Stückkosten ermöglicht, wobei in der Regel nur ge-

ringe oder keine Nacharbeiten anfallen. Das Spritzgussverfahren bietet die Möglichkeit,

in kurzer Zeit große Menge von Massenverbrauchsgütern herzustellen. Dabei reicht die

Produktpalette von kleinen einfachen Teilen, wie zum Beispiel Reklametäfelchen, über

große wie etwa Getränkekästen oder Kraftfahrzeugkarosserieteile bis hin zu komplexen

Bauteilen, wie beispielsweise Gehäuseteilen von Modelleisenbahnen [96]. Die Polyme-

re, die üblicherweise mit dieser Technik verarbeitet werden sind das Polypropylen, das

Polycarbonat, das Polyamid, das Polyvinylchlorid, Acetal, Polyethylen (niedrige and ho-

here Dichte), ABS, Acryl sowie Polymeremischungen. Die vorteilhaften Merkmale des

Spritzgießens sind:

• kurzer Weg vom Rohstoff zum Endprodukt
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Heizung

Fuelltrichter

Schneckenantriebsmotor

Spritzdruckanzeiger

hydraulischer Spritzdruckzylinder

Schnecke beim Einspritzen

Spritzgusswerkzeug

Einspritzduese

Nachdrucksteuerung Schnekenhubeistellung

Abbildung 3.1. Schematische Darstellung einer Spritzgießmaschine.

• keine oder nur geringe Nacharbeit

• integrierbares und vollautomatisierbares Verfahren

• hohe Reproduzierbarkeit der Fertigung

• niedriger Energieverbrauch bei der Formgebung aufgrund niedriger Verarbeitungs-

temperaturen (im Vergleich mit Metallen)

Beim Spritzgießen werden zur Verarbeitung thermoplastischer Formmassen haupt-

sächlich Schnecken-Spritzgussmaschinen eingesetzt, welche vornehmlich aus der Plasti-

fiziereinheit, dem Formschließaggregat sowie dem Antrieb und der Steuerung bestehen

(Abb. 3.1). Bei der Schnecken-Spritzgussmaschine befindetsich im Zylinder der Plastifi-

ziereinheit eine Förderschnecke, die rotierend das Pulveroder das Granulat aus dem Füll-

trichter einzieht, fördert, plastifiziert und in ihrer axialen Vorwärtsbewegung als Druck-

kolben dient, wobei sie taktweise das Einspritzen der Schmelze in das Werkzeug über-

nimmt. Nachdem das Werkzeug sich öffnet und die fertigen Spritzlinge ausgeworfen sind,

befindet sich die Schnecke im vordersten Anschlag, die Düse hebt von der Angussbuch-

se ab und die Schneckeneinheit wird zurückgefahren, wobei die rotierende Schnecke das

Granulat oder Pulver für den nächsten Schuss aus dem Einfülltrichter in den Plastifi-

zierzylinder einzieht, indem sie sich entgegen ihren Windungen dreht. Die Formmasse

wird durch äußere Heizung sowie vom Zylinder geleitete Hitze aufgeschmolzen und von
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3.2 Die Herstellung der orientierten Proben.

Bezeichnung Einheit Wert

Schneckendurchmesser mm 40
max. Druck an der Schneckenspitze bar 2.400

max. Einspritzgeschwindigkeit mm/s 500
max. Volumenstrom cm3/s 630

Zuhaltkraft kN 1.600
max. Hubvolumen cm3 150

Tabelle 3.1.Technische Daten Hochdruckspritzguß (Klöckner FM 85).

der Schnecke in den Schneckenvorraum transportiert. Dann wird die Schmelze durch die

Heizbänder von außen erwärmt. Außerdem gibt die rotierendeSchnecke der Schmelze zu-

sätzliche Friktionswärme und eine gleichmäßige Wärmeverteilung. Nach erfolgtem Do-

siervorgang ist die Schnecke ganz zurückgefahren. Auf das nun eingeleitete Einspritz-

signal schließt sich das Werkzeug und die Schnecke fährt gegen die Angussbuchse und

spritzt die Schmelze unter hohen Druck in die Gussform. Nachdem Einspritzvorgang

drückt die Schnecke während der Erstarrungsphase des Formteils weiter mit dem sogen-

nanten Nachdruck, der einen Ausgleich des Volumenschwundes in der Gussform bewirkt.

Nach der Erstarrung des Spritzlings öffnet sich das Werkzeug und das Teil wird ausgewor-

fen. Der Druck vermindert sich und dann kann man die Plastifiziereinheit züruckfahren.

Der Prozess kann nun von vorne beginnen.

Besonders beim Spritzgießen, wo hohe Schergeschwindigkeiten auftreten, ergeben

sich Molekülorientierungen, die durch schnelles Abkühlenan der kalten Formwand ein-

gefroren werden. Die in einem Spritzgussteil auftretende Orientierung ist abhängig von:

• Konstitution der Makromoleküle

• Molmasse

• Verschlaufungsgrad

• Verarbeitungsparametern, wie Temperatur von Masse und Werkzeug, Dicke des

Teiles, Formfüllgeschwindigkeit und Nachdruckhöhe

Durch die Scherung (insbesondere an der Formwand) werden die Makromoleküle ausge-

richtet und beim Erstarren eingefroren [97].
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3 Materialien.
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Abbildung 3.2. Der Druck als Funktion der Spritzgussverfahrenszeit [98].

Beschreibung des Verfahrens. Die technische Daten der verwendete Spritzgiess-

maschinen (Klöckner FM 85) sind in der Tabelle 3.1 zu sehen.

Das Granulat des Polyethylens wurde der Spritzgussmaschine zugeführt. Die Massen-

temperatur der Schmelze war 160◦C. Nachdem das Material verspritzt wurde, wurde es

bei einer Nachdruckzeit von 180 s in der Gussform gehalten, die sich bei 20◦C befand, um

die gewünschte Hochorientierung zu erzeugen. Nach dieser Zeit wurden die Stäbchen von

hochorientierten Polyethylen der Form entnommen. Am Anfang des Prozesses betrug der

Druck im Spritzwerkzeug 444 MPa und am Ende wurde 336 MPa (siehe Abb. 3.2). Um

den Druckverlust während des Kristallisationsprozesses auszugleichen, wurde Nachdruck

mit Öl im Spritzwerkzeug erzeugt. Das so gewonnene Stäbchenwies eine Schale-Kern

Struktur auf (siehe Abb. 3.3) , in deren Zonen unterschiedliche Kristallstrukturen ver-

mutbar waren. Um dieses separat zu untersuchen, trennten wir dünne Scheiben mit einer

langsam rotierenden Säge (Bühler ISOMET, Low Speed Saw) ab.Niedrige Drehzahlen

sind notwendig, um die Erwärmung der Probe durch Reibung zu vermeiden, welche die

ursprungliche Struktur des Materials verändern könnte.

Nachdem die ersten Proben verbraucht waren, mußten neue Proben hergestellt werden.

An der Spritzgußmaschine war das Werkzeug geändert worden und nun ließen sich hoch-

orientierten Proben nur noch bei niedrigerer Massentemperatur (150◦ C statt 160◦ C)
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3.2 Die Herstellung der orientierten Proben.

6 mm

2.5 mm

Abbildung 3.3. Stäbchen von durch Spritzgussverfahren hergestelltem Polyethylen.
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3 Materialien.

14.0 cm

2.8 cm

1.0 cm
1.8 cm

6.0 cm

0.6 cm

normaler Stahl

Werkzeugstahl

a)

b)

Abbildung 3.4. Skizze der verwendeten Kanalpresse für die Herstellung deshochorientierten Po-
lyethylens.a) Zeigt die Kanalpresse von der Seite.b)Zeigt die Kanalpresse von oben.

erhalten. Solche Proben wurden in den Versuchen für die frühe Kristallisation des spritz-

gegossenen Polyethylens an der Beamline ID02 (Grenoble, Frankreich) verwendet. Die

Ergebnisse werden in Abschnitt 5.4.1 diskutiert.

3.2.2 Kanalpresse.

Es ist bekannt, dass man hochorientierte Proben durch die Kompression von Thermopla-

sten bzw. Blockcopolymeren bekommen kann, wenn man das Material knapp unter oder

über die Schmelztemperatur verarbeitet [33,99]. Die Orientierung von Polyethylen hoher

Dichte in einer Kanalpresse wurde von verschiedenen Authoren studiert [31,32,100].

Beschreibung des Verfahrens. Wir konstruierten eine Kanalpresse, um orientier-

te Proben von unserem Polyethylen herstellen zu können. DieKanalpresse bestand aus

normalen Stahl mit einer Schneide aus Werkzeugstahl. Wie die Abb. 3.4 zeigt, wurde die

Schneide der Kanalpresse aus Werkzeugstahl hergestellt, um eine Verformung während

der Arbeit mit dem Werkzeug zu vermeiden.
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3.2 Die Herstellung der orientierten Proben.

Das Preßwerkzeug wurde in eine komerzielle Heizpresse (PW40, Paul-Otto Weber

GmbH, Fuhrbachstraße 4-6, D-73630 Remshalden) eingesetzt, um das Polymer zu heizen

und zu pressen. Polyethylengranulat wurde in das Preßwerkzeug in die Mitte des Spalts

eingelegt, für 10 Minute aufgeschmolzen und durch schnelles Zusammenfahren der PW40

zu einem Stab verpreßt. Ein Druck von 30bar wurde für 12Minutegehalten, bevor die

Heizpresse automatisch auseinander gefahren wurde. Der Kanal und die Schneide wurden

in Alufolie eingewickelt. So wurde verhindert, dass das flüssige Polymer nach oben quel-

len konnte. Die Schmelztemperatur wurde zwischen 135◦C und 140◦C variiert. Danach

wurde die Kanalpresse mit Probe schnell mit kalten Wasser bis Raumtemperatur abge-

kühlt. Die niedrigste Schmelztemperatur ergab die Probe mit der höchsten Orientierung.
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4 Methode

4.1 Abtastkalorimetrie (Differencial Scanning Calo-

rimetry, DSC).

Wie schon beschrieben wurde, sind Kunststoffe entweder amorph oder teilkristallin. Eine

der einfachsten experimentellen Metoden, um den kristallinen Anteil eines Polymeres zu

bestimmen, ist die Abtastkalorimetrie. Das Kristallisieren oder das Schmelzen geht mit

der Abgabe oder Aufnahme einer diskreten Menge an Enthalpievorher, solche Menge be-

zeichnet man als Schmelzwärme oder Schmelzenthalpie. Wennman die Schmelzenthalpie

△H∞
f des reinen Kristalls und die Masse der untersuchten Probe kennt, dann kann man

mit der Hilfe einer DSC, die Gewichtskristallinitätwc bestimmen. Die zum Aufschmelzen

der Kristallite erforderliche Energie wird beim Aufheizenkontinuierlich aufgezeichnet

und mit einer Referenzprobe verglichen. Wenn ein teilkristallines Polymer geschmolzen

wird, kann eines der wichtigsten charakteristischen Merkmale gesehen werden und das

ist das Auftreten des sog. Schmelzpeaks. Normalerweise werden die Polymerewerkstoffe

durch Abkühlen aus der Schmelze hergestellt. Durch diesen Prozess werden an statistisch

zufälligen Orten Kristallkeime entstehen, die sobald sie die kritische Größe erreichen,

sich in stabile Kristallite wandeln. Weil die Masse zunächst heiß ist, sind die Kristallite

am Anfang der Kristallisation dicker als am Ende, da bei hoher Temperatur nur dicke

Kristallite stabil sind. Aufgrund der uneinheitlichen Kristalldicke besitzen Thermoplaste

keinen exakten Schmelzpunkt, wie etwa Metalle, sondern einen Schmelzbereich, dessen

Breite von der Kristallgrößenverteilung abhängig ist. Kleinere Kristalle schmelzen bei

niedrigeren Temperaturen als große Kristalle, da zur Auflösung ihres Kristallverbundes

weniger Schmelzwärme zugeführt werden muss. In der DSC–Kurve erkennt man diesen

Vorgang am Anstieg der spezifischen Wärmemengecp(endothermer Vorgang) bis zum Er-

reichen der PeaktemperaturTp. Danach sinken die Werte wieder, bis das Niveau der spezi-

fischen Wärmemengecp der Schmelze erreicht wird. Manchmal beobachtet man schmale

Schmelzpeaks in der DSC, an denen Schmelztemperaturen sichgenau bestimmen las-



4 Methode

sen. Man kann auch mehrere Schmelzpeaks sehen, wenn man Thermoplaste untesucht,

die in unterschiedlichen Formen kristallisieren können, wie z. B. Polyvinylidenfluorid

(PVDF) [101, 102]. Dieses Phänomen bezeichnet man als Polymorphie. Die Lage und

Form des Schmelzpeaks läßt auf die Größe und auf die Größenverteilung der in der Probe

enthaltenen Kristalle schließen. Daher:

• je schmaler der Peak, den man in der DSC–Kurve sieht, desto einheitlicher ist die

Größe der Kristalle

• je höher die Schmelztemperatur ist die in der DSC beobachtetwird desto dicker

sind die vorhandenen Kristalle in der untersuchteten Probe

In der Abbildung 4.1 kann man die Darstellung der prinzipiellen Konstruktion einer DSC

sehen.

4.2 Experimente mit Röntgenkleiwinkelstreuung

(RKWS).

Die vorbereiteten Proben des orientierten Polyethylens wurden sowohl an der Beamline

BW4, HASYLAB, Hamburg (Skizze des Aufbaus in der Abb. 4.2) als auch an der Beamli-

ne ID02 von ESRF, Grenoble, Frankreich (Skizze des Afbaus inder Abb. 4.3) untersucht.

Das Ziel unserer Untersuchungen war die Identifikation von Kristallisationsmechanismen

und von Strukturen, die für die Orientierung verantwortlich sind. Dazu wurde die Kristal-

lisation des hochorientierten Polyethylens unter verschiedenen Bedingungen beobachtet.

Proben mit einer Dicke von 2 mm wurden untersucht. Zur Verbesserung des Wärme-

kontakts wurden sie zwischen zwei Blättchen Alufolie (je 20µmDick) gelegt. Die Proben

wurden dann mit konstanter Heizrate (2◦C/min) und bei verschiedenen Temperaturen ge-

schmolzen. Danach wurden die Proben entweder isotherm kristallisiert (30 min) und dann

aus der Schmelze bis Raumtemperatur abgeschreckt (Quench)oder nicht-isotherm kristal-

lisiert (2◦C/min bis Raumtemperatur). Die verschiedenen Ergebnisse werden in Kapitel 5

ausführlich beschrieben. An der Beamline BW4 wurden die Untersuchungen mit einer

Wellenlänge von 0.1381 nm und einem Abstand Probe-Detektorvon 13005 mm durchge-

führt. Zweidimensionale Detektoren mit einer Auflösung 512X 512 bzw. 1024 X 1024
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4.2 Experimente mit Röntgenkleiwinkelstreuung (RKWS).
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Abbildung 4.1. Skizze der prinzipiellen Teile eines Abtastkalorimeters (DSC) [103]. (Kämpf,
1986) .

Pixels wurden eingesetzt. Die Belichtungszeit betrug 117s, die Speicherzeit pro Bild 3 s,

also insgesamt zwei Minuten für jedes Streubild .

An der Beamline ID02 (Grenoble, Frankreich) wurden die Untersuchungen mit einer

Wellenlänge von 0.1 nm durchgeführt und der Abstand zwischen Probe and Detek-

tor betrug 10000 mm. Ein Detektor XRII-FReLoN (“X-Ray ImageIntensifier, Fast Rea-

dout, Low Noise”) CCD wurde mit einer Auflösung von 1024 X 1024betrieben, wobei die

Größe jedes Pixels 0.164 X 0.164 mm2 war. Die Belichtungzeit wurde zwischen 0.1 and

3 s eingestellt. Gleichzeitige Messungen von RWWS wurden mit einem MCP-Sensicam

CCD Detektor durchgeführt, welcher sich in kurzer Entfernung von der Probe befand.

Der Aufbau dieses Experiments ist in Abb. 4.3 zu sehen.
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Zweidimensionaler Detektor
Gabriel

Ofen

Probe

Beam Stop

13005 mm

Wiggler

Blenden

42000 mm

Abbildung 4.2. Skizze des Aufbaus der Beamline BW4 (HASYLAB, Hamburg) für den URKWS-
setup.

Mit den ersten Experimenten an der Beamline ID02 konnten wirnicht die frühe Kri-

stallisation verfolgen, weil die Zykluszeit zwischen zweiBilder ziemlich lang war. Al-

so haben wir am Anfang der Kristallisation zusätzliche Untersuchungen mit kürzerer

Belichtungs– und Zykluszeit durchgeführt (0.1 s).

4.3 Experimente mit Röntgenweitwinkelstreuung

(RWWS).

Trifft Röntgenstrahlung auf einen Kristall, so wird dieservon einem Großteil der Strah-

lung ungehindert durchdrungen. Allerdings wird auch beobachtet, dass Strahlungsantei-

le durch den Kristall zum Teil erheblich abgelenkt werden, ein Phänomen, das man als
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4.3 Experimente mit Röntgenweitwinkelstreuung

(RWWS).

Zweidimensionaler Detektor
SAXS XRII−FReLoN

 Zweidimensionaler Detektor
WAXS MCP−Sensicam 

Blenden
Beamstop

Probe

10000 mm

Ofen (Mettler)

Abbildung 4.3. Skizze des Aufbaues an der Beamline ID02 (Grenoble, Frankreich für die in-situ
URKWS und RWWS durchgeführte Untersuchungen [104].

Röntgenbeugung bezeichnet. Montiert man hinter dem untersuchende Probe eine Foto-

platte, um die abgelenkten Strahlungsanteile sichtbar zu machen, erhält man darauf cha-

rakteristische Muster. Ursache hierfür ist nach einer klassischen Vorstellung die Reflexion

von Röntgenstrahlung an Schichten innerhalb des Kristalls, die sich wie halbdurchlässi-

ge Spiegel verhalten, sogenannten Netz- oder Gitterebenen.Eine Reflexion kann nur dann

beobachtet werden, wenn dieBragg-Gleichungerfüllt ist (siehe Abb. 4.4):

nλ = 2dsinθ (4.1)

Wobei:

• d der Abstand zwischen parallelen Gitterebenen ist,

• λ die Wellenlänge der Röntgenstrahlung ist,
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Abbildung 4.4. Die Konstruktion der Beugung einer Röntgenstrahlung, wennsie auf einen Kri-
stall eintrifft.

• θ der Winkel zwischen Röntgenstrahl und Gitterebene, sogenannter Glanz- oder

Braggwinkel ist,

• n eine ganze Zahl ist

In der Skizze istPO der einfallende Röntgenstrahl,P ist der abgelenkte Röntgenstrahl, die

fetten Linien entsprechen der verschiedenen Gitterebene des Kristalls,θ ist der Winkel

zwischen Röntgenstrahl und Gitterebene. Der untere Wellenzug legt offensichtlich einen

längeren Weg zurück als der obere Wellenzug. Den Weglängenunterschied zwischen die

Wellenzüge berechnet man leicht im rechtwinkligen Dreieckund er läut die Gl. 4.1. Wenn

man berüchsichtigt das konstruktive Interferenz zwischendie Wellenzüge, dann auftritt,

wenn der Weglängenunterschied ein ganzes Vilefaches der Wellenlängeλ ist.

Die Röntgenweitwinkelstreuung von teilkristalline Polymeren setzt sich additiv aus

der Streuung der amorphen Bereiche, die einen amorphen Haloerzeugen, und aus der

Streuung der kristallinen Bereiche zusammen, die zu charakteristischen Reflexen der Ele-

mentarzelle führen. Die integralen Intensitäten der beiden Teilkurven entsprechen in erster

Näherung den Massenanteilen der jeweiligen Phase im ausgeleuteten Streuvolumen.
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4.3 Experimente mit Röntgenweitwinkelstreuung

(RWWS).

In dieser Arbeit wird keine vollständige Analyse der RWWS durchgeführt. Lediglich

das Erscheinen und Verschwinden von Reflexe wird dokumentiert, da es die Bildung bzw.

das Schmelze von Kristallite anzeigt.

Millersche Indizes. Wenn man von Gitter in zwei Dimensionen auf drei Dimensionen

erweitert, werden Netzlinien zu Netzebenen. Man kann sich vorstellen, dass die Elektro-

nen auf solchen Netzebenen gehäuft auftreten und findet diese Netzebene, wenn man sich

die Atome einer Gitterzelle in einem Eckpunkt vereinigt denkt. Jeder Netzebenenschar

(hkl) kann man eindeutig einen Reflex des Röntgenspektrums zuordnen, wobei die Indi-

zeshkl drei ganze Zahlen sind. Diese drei Indizes tragen den Namen “Millersche Indizes”.

Millersche Indizes dienen der eindeutigen Bezeichnung vonRichtungen und Ebenen

in Gitterstrukturen. Sie werden vor allem in der Kristallographie verwendet, um die Kri-

stallflächen eindeutig zu beschreiben. Abhängig von seinemKristallsystem besitzt jeder

Kristall ein Koordinatensystem (a, b, c). Der Ursprung des Koordinatensystems liegt in-

nerhalb des Kristalls. Die Kristallflächen schneiden die Koordinatenachsen an bestimmten

Punkten (Achsenabschnitte). Die Millerschen Indizes sinddas Verhältnis der reziproken

Achsenabschnitte. Man erhält sie durch Multiplikation derreziproken Achsenabschnit-

te mit dem kleinsten gemeinsamen Vielfachen der Nenner. Wenn ein Miller-Index 0 ist,

bedeutet das, dass die Fläche parallel zur entsprechenden Achse ist und somit keinen

Schnittpunkt mit der Achse hat.

Millersche Indizes werden als Zahlentriplett (hkl) geschrieben. Mathematisch gese-

hen sind die Millerschen Indizes Vielfache der Kanten–Einheitsvektoren im reziprokem

Gitter. Wenn Polymere kristallisieren können, dann legt man die c−Richtungder Ein-

heitzelle in die Richtung, in der die Kette verläuft.

Orientierung. Wenn die Kristalle orientiert sind, dann liegen die Netzebenen der 00l–

Reflexe per Definition gerade so, dass die Abständed00l zwischen ihnen in die Kettenrich-

tung zeigen. Der einfachste Klasse von Orientierung in Polymeren ist die Fasersymmetrie.

Die Faserachse ist auch im Streubild die Symmetrieachse. Man bezeichnet sie als Meri-

dian und legt diesen üblicherweise in die senkrechte Richtung. Der Äquator zieht sich

waagerecht durch das Zentrum des Streubildes. Am Äquator liegen die stärksten Reflexe

der Weitwinkelstreuung, denn der Konstrast zwischen den Elektronen auf der “Kette an

sich” un dem leeren Raum dazwischen ist am größten. Der Kettenkonvention zufolge lie-
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gen am Äquator diehk0−Re f lexeund am Meridian die 00l −Re f lexe. Alle Reflexe auf

der ersten Schichtlinie tragen den Millerschen Indexl = 1; dort liegen alsohkl−Re f lexe.

Bei einem isotropen kristallinen Material (keine Vorzugbildung der Kristalle vorhan-

den) erhält man die sog. Debye-Ringe, während die Streubilder von nicht hochorientier-

ten kristallinen Systemen Sicheln zeigen [105]. Wenn man ein orientiertes Material mit

RWWS detalliert untersuchen möchte, sollte man ein Texturgoniometer verwenden, um

die notwendige Information für eine quantitative Analyse zu erhalten. Im Texturgoniome-

ter wird die Probe gekippt und rotiert [106].

4.4 Datenverarbeitung der Streubilder.

4.4.1 Das Lesen der Originalformate.

Abhänging von dem Detektor werden die Streubilder in verschiedenen Formaten abge-

speichert. Daher sind Programierungskenntnisse für die weitere Verarbeitung unentbehr-

lich. In der Regel bestehen solche Dateiformate aus einem ASCII Teil und binären Teil.

Der erste Teil enthält die Umgebungsparameter der Messungen (gemessene Intensitäten

mit den Ionisationkammern, Belichtungszeit, Temperaturen, Kraft und Weg während der

Verstreckung, Pixelgröße, etc). Der binäre Teil enthält das vom Detektor gemesene Streu-

bild.

Die in dieser Arbeit gemessenen Streubilder wurden an der BW4 (HASYLAB, DESY,

Hamburg) und ID02 (Grenoble, Frankreich) aufgenommen. So wurde mit zwei verschie-

denen DateinformatenBW4–Format [107] und ESRF–Format [108] gearbeitet. Das

erste liefert zwei getrennte Dateien, eine ASCII–Datei (Umgebungsvariablen) und eine

TIFF–Datei (gemessenes Streubild). Im Dateiformat der ID02 erhält man eine einzige

Datei, die beide Teile beinhaltet.

4.4.1.1 Das Speichern jedes Streubildes in einer Struktur.

Wie schon erwähnt wurde, bestehen die Rohdaten aus Streubild und dessen Umgebungs-

parametern. Daher muss man Programme schreiben, die beide Teile zusammenhalten.

Hier spielen die sog. Strukturen von PV-WAVE [109] eine wichtige Rolle, in denen ver-

schiedeneartige Daten unter einem Name abgespeichert werden können. Die von uns de-

finierte Grundstruktur sieht folgendemaßen aus:
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4.4 Datenverarbeitung der Streubilder.

FUNCTION s f astructure, name, f ilnamebody, x, y

RETURN, { ,Width: x, Height : y, map: FLTARR(x,y), $

BoxLen: FLTARR(2), Center: INTARR(2), ExpPar: 0.0, $

ExpPar2 : 0.0, ExpPar3 : 0.0, DTRec: {!DT}, Title : name, $

FN : f ilnambody}

END

So wird die Größe des Streubildes in den VariablenWidthundHeight abgespeichert.

Die Variablemapenthält die Werte von der Intensität des Streubildes, beiBoxlenhandelt

sich um die Größe von den Pixeln,Centergibt uns das Zentrum des Streubildes. Die

VariablenTitle und Date enthalten den Namen der Serie und das Datum, an dem das

Experiment durchgeführt wurde. Die VariablenExpParspeichern die Bedingungen, unter

denen die Proben sich befanden, in unserem Fall die Temperatur. Bei Leerstreubilder wird

hier auch den Absorptionsfaktor (siehe Abschnitt 4.4.5) gespeichert.

4.4.2 Normalisierung.

Um eine vernünftige weitere Verarbeitung jedes Streubildes durchzuführen, muss jedes

Streudiagramm auf die einfallende Intensität und Belichtungszeit normalisiert werden.

Wenn man davon ausgeht, dass in der Variableimgdas Streubild abgespeichert ist, ist die

Korrektur von der einfallenden Intensität und Belichtungszeit wie folgend:

N = 1.0E6/(inrad∗env.exposed)

img.map= img.map∗N

Wobei inrad die mit einer Ionisationkammer vor der Probe gemessene einfallende

Intensität ist. Die Variableenv.exposedist die entsprechende Belichtungszeit, aus den

Umgebungsdaten des Detektors.

35



4 Methode

a b c

fed

Abbildung 4.5. Darstellung der Anwendung einer Maske in einem Streubild von einem mit ei-
ner Heizpresse hochorientierten Polyethylens bei einer Temperatur von 130◦C. a)Die korrigierten
Daten, die der Detektor abliefert, in logarithmischer Darstellung , b)Die Maske der passenden
Leerstreuung, mit der man die gültige Fläche des Detektors bestimmen kann undc)Das Streu-
bild nach der Anwendung der Detektormaske.d) Das zentrierte Streubild.e) Das harmonisier-
te Streubild undf ) Die Extrapolation des Stralfängers. Jedes Streubild zeigtdas Bereich von
−.088nm−1≤ s, s ≤.088nm−1.

4.4.3 Maskierung der gültigen Fläche.

Betrachtet man das eingelesene Streubild, dann sieht man, dass nur ein Teil der Pixel

gültige Daten enthalten. Außerhalb eines Kreises, der durch den Durchmesser des Vaku-

umrohrs begrenzt wird, fällt nur Hintergrundstrahlung aufder Detektor. Ähnlich ist es

hinter dem Primärstrahlfänger. Wenn wir wissen, dass dort die Intensität immer geringer

als z.B. 50 Pulse ist, können wir die gültige Fläche im Streubild mit Anwendung eine RIO

Maske (z.B. eine Gestaltfunktion) diskriminieren. In PV–WAVE sieht diese Verarbeitung

so aus:

m= d gt50 (4.2)

So wird in m eine Matrix generiert, die die selbe Größe vond besitzt. Wenn die In-

tensität des Pixels inm größer als 50 ist, dann wird die entsprechende Intensität inm auf

1 gesetzt (also als gültige Pixel). In dem anderen Fall wird auf 0 gesetzt (also ungültige

Pixel). Das Resultat ist eine sog. Maske, die eine Matrix ausEinsen und Nullen besteht

36



4.4 Datenverarbeitung der Streubilder.

(siehe Abb. 4.5b)). Die entstandene Maske multipliziert man mit dem Streubild (siehe

Abb. 4.5c)).

4.4.4 Leerstreuungkorrekturen.

Wegen des Aufbaues unserer Experimente erhielten wir nichtnur die gestreute Intensität

der gemessenen Probe sondern auch die Streuung der Luft. Außerdem wurden die Proben

in Alufolie eingewickelt, um den Kontakt zwischen dem Ofen und der Probe zu verbes-

sern, sodass die Alufolie auch eine Streuung beitrug. Um diese Efekte zu korrigieren,

wurde ein Streubild des Halters mit der Alufolie gemessen und später für jedes Streubild

abgezogen.

4.4.5 Absorptionsfaktor.

In Materie wird Röntgenstrahlung durch verschiedene Prozesse absorbiert. Nur ein be-

stimmter TeilI/I0 der einfallenden Intensität hinter dem Absorber wird gemessen, weil

der wesentliche Absorber beim Streuexperiment selbst die zu unterschender Probe ist.

Aus der für amorphe bzw. polykristalline Stoffe logischen Annahme, dass die inkremen-

telle Absorption in einer infinitesimal dünnen Schichtdxdes Absorbers konstant über die

gesamte Dicke des Absorbers ist folgt zwanglos durch Integration das Absorptionsgesetz:

I (x) = I0exp(−µx) (4.3)

Wobei µ der lineare Absorptionskoeffizient ist und von der verwendeten Wellen-

länge, dem Material und der Dichte des Absorbers (untersuchende Probe) abhängt. Der

physikalische Zustand spielt auch eine wichtige Rolle für den linearen Absorptionkoeffi-

zient, so hat ein Material in gasförmigen Zustand einen kleineren Absorptionskoeffizient

als in festem Zustand [110]. In der Gleichung istx der Weg, den des Primärstrahl im Ab-

sorber zurückgelegt hat. Die Bestimmung der Absorptionsfaktors (oder linearer Absorp-

tionsfaktor) ist sehr wichtig für die Untergrundkorrekturder Rohdaten. Für die Analyse

von Serien empfiehlt es sich allerdings, alle Streubilder durch ihren Absorptionsfaktor zu

dividieren, dann die Leerstreuung abzuziehen, und schließlich jedes Streubild durch die

zugehörige Probendicke zu dividieren. Dann sind die Bildereiner Serie relativ zueinander

vergleichbar.
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Die Bestimmung des Absorptionsfaktors muss also bei jedem Streuexperiment mit

Hilfe von zwei Ionisationkammern, welche vor und hinter derProbe positioniert sind,

durchgeführt werden, wenn man die Röntgenstreuung zur Aufklärung von Strukturände-

rungen bei der Verarbeitung eines Materials einsetzt.

4.4.6 Zentrierung und Einrichtung der Streubilder.

Nach diesen Korrekturen werden die Bilder zentriert und in Faserrichtung ausgerichtet

(siehe Abb. 4.5d)). Weil wir ganze Serien von Daten auswerten, wird ein Programm

verwendet, das sowohl die Koordinaten des vorher zentrierten Streubildes als auch den

Drehwinkel abspeichert. Die Entwicklung des Programmes spielt eine wichtige Rolle,

weil so meistens ein bestätigender Klick reicht, um das Streubild korrekt zu zentrieren und

zu drehen. Nur wenn sich die Orientierung der Probe oder das Zentrum des Streubildes

innerhalb der Serie ändert, müssen gelegentlich Korrekturen gemacht werden.

4.4.7 Harmonisierung der Streubilder.

Wenn ein uniaxialorientiertes Materials mit der RKWS untersucht wird und die Faser-

achse auf der Ebene des Detektors liegt, dann kann das Streubild nach der Zentrierung

und Einrichtung in vier Quadranten aufgeteilt werden, diese Quadranten sollten die selbe

Information enthalten, was bedeutet, dass es eine Harmonievorhanden ist, aus welcher

man fehlende Information (Streuintensitäten) zurückgewinnen kann [111].

Im Prinzip ist die Harmonisation eine 4–Quadranten–Mittelung. Diese Prozedur ver-

bessert das Signal–Rauschen– Verhältnis im Bild. Das Resultat dieses Verfahrens kann

man in der Abb. 4.5e) beobachten.

4.4.8 Füllen blinder Flächen.

Blinde Flächen bleiben nach der Vorverarbeitung immer zurück (hauptsächlich in der Nä-

he des Strahlfängers). Sie können durch Extrapolation gefüllt werden. Zu diesem Zweck

sind multidimensionale nichtlineare Extrapolationsverfahren geeignet. PV-WAVE stellt

ein solches Verfahren zur Verfügung, das auf radialen Basisfunktionen [112] aufbaut (sie-

he Abb.4.5f )).
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4.5 Der Weg zur Segmentverteilungsfunktion (CDF).

a b c

d e

Abbildung 4.6. Der Weg zur Segmentverteilungsfunktion (Chord Distribution Function, CDF)
von einem hochorientierten Polyethylen bei einer Temperatur von 130 ◦C. a)Das projizierte
Streubild.b) Der durch einen Tiefpassfilter bestimmte Untergrund von demStreudiagram.c)Die
Interferenzfunktion.d) Die positive Seite der CDF, die die Domäne zeigt.e)Die entsprechen-
de negative Seite der CDF, wo die Langperioden zu finden sind.Die drei Streubilder zeigen
den Bereich von−.088nm−1≤ s, s3 ≤.088nm−1. Die CDF in d) und e) zeigt den Bereich
−141.6nm≤ r, r3 ≤ 141.6nm

4.5 Der Weg zur Segmentverteilungsfunktion (CDF).

Matematisch ist das nun vorliegende Streubild ein Schnitt:

{I(s)}2(s1, s3) = I(s12, s3) (4.4)

Es ist vollständig, weil die Proben Fasersymmetrisch sind.Die direkte Fourier–Transforma-

tion dieses Bildes liefert nicht den gesuchten Schnitt im realen Raum, sondern eine Pro-

jektion der Korrelationsfunktion [34,113]. Weil aber das Streubild vollständig ist, können

wir die Projektion berechnen:

{I(s)}2(s1, s3) =
Z

I(
√

s2
1 +s2

2, s3)ds2 (4.5)
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deren Fourier–Transformation den gesuchten Schnitt im realen Raum liefert. Durch

die Berechnung reduziert sich das Rauschen im Streubild unddie Übergänge zwischen

gemessenen und extrapolierten Flächen werden glatter. Nach der Projektion wird eine

Kantenverstärkung in der angenommenen mehrphasigen Struktur durch Anwendung des

Laplace–Operators durchgeführt [34]. Danach wird der durch Fluktuationen der Elek-

tronendichte in den Streudaten noch vorhandene Untergrunddurch ein Tiefpassfilter [34]

bestimmt und abgezogen. So erhält man die Interferenzfunktion G(s,s) (siehe Abb. 4.6

c)). Schließlich wird ausG(s,s) mit einer zweidimensionalen Fourier–Transformation

die sogennante CDF berechnet:

z(r, r) = F 2(−G(s,s)) (4.6)

Die CDF ist in realen Raum definiert und beschreibt die Korrelationen der Domä-

nenoberfläche miteinander. Sie hat positive Werte (Domänenpeaks) und negative Werte

(Langperiodepeaks) [34] (siehe Abb. 4.6d) unde)).
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5 Ergebnisse und Diskussion.

5.1 Charakterisierung des Ausgangsmaterials mit

DSC.

Zur Charakterisierung werden die hergestellten hochorientierten Proben in der DSC ge-

schmolzen. Die erzeugte hochorientierten Proben (mit Spritzguß– und Kanalpressever-

fahren) wurden mit einer DSC geschmolzen, um den wahren Schmelzbereich zu bestim-

men. Somit konnte man sich für das Aufschmelzen an den Beamlines an diesem Bereich

orientieren. Die DSC wurde mit Indium und Blei kalibriert. Die Proben wurden in Alumi-

niumpfännchen verkapselt und unter Stickstoffatmosphäregebracht. Das Gerät wurde bei

einer Temperatur von 30◦C equilibriert und dann bis 200◦C gefahren, mit einer Heizrate

von 20◦C/min.

Sprizgegossene Proben Die DSC–Kurve der Spritzgussprobe unterschied sich deut-

lich von der, die wir mit den normalen Pellets erzeugten (siehe Abb. 5.1a)). Es traten

nähmlich 2 Schmelzpeaks auf, die nicht ganz getrennt aber immer noch differenzierbar

sind. Die Kristallisation aus einer kalten Schmelze unter hohem Druck brachte andere

Morphologien hervor. Besonderes fällt auf, dass der Peak schmaler und zu niedrigeren

Temperaturen geschoben wurde (siehe Abb. 5.1).

Wenn eine strömungsinduzierte Kristallisation vorliegt,wird der bei höheren Tem-

peratur liegende Peak in der Literatur üblicherweise mit dem Shish in Verbindung ge-

bracht [114–117]. Wir erklären diesen Peak als die Schmelzeeines Anteils von dicken

Kristallen, der mit ausgestreckten Ketten (Shish) nichts zu tun hat. Der Grund dafür ist,

dass unser Peak bei niedrigerer Temperatur auftritt als derursprüngliche Schmelzpeak. Ei-

ne Interpretation als Shish würde den allgemeinenen Vorstellungen wiedersprechen [53].

Später wird gezeigt, dass in unserem System keinen Shish mitder Röntgenmethode ge-

funden werden kann (siehe Abschnitt 5.3.2).
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Abbildung 5.1. a) DSC–Kurve des ursprünglichen Materials.b) DSC–Kurve des gepressten Po-
lyethylens.c) DSC–Kurve des Mantels des spritzgegossenen Polyethylens.Die Pfeile zeigen die
gefundenen Schmelzpeaks.

Gepresste Proben Die DSC–Kurve der gepressten Proben sind in Abb. 5.1b) ge-

zeigt. Im Gegensatz zur anderen Proben konnte keine Änderung in der DSC–Kurven ge-

sehen werden. Hier wird kein zweiter Schmelzpeak gesehen, auch wenn heir ebenfalls

eine strömungsinduzierte Kristallisation durchgeführt wurde.

5.2 Der Übergang von orientierter zu isotroper

Rekristallisation als Funktion der Schmelzen-

temperatur.

Übersicht. Die in diesem Abschnitt beschriebenen Ergebnisse sind bereits veröffent-

licht worden [41,42]. Wenn wir die orientierte Rekristallisation aus der Schmelze studie-

ren wollen, müssen grundsätzlich Bedingungen gefunden werden unter denen das jeweili-

ge Material orientiert kristallisiert. Da eine solche Untersuchung keine hohe Zeitauflösung

erfordert, kann sie in der weniger kostbaren Meßzeit am HASYLAB durchgeführt wer-

den. Das Material wird auf unterschiedliche Weise aufgeschmolzen und auf eine relativ

42



5.2 Der Übergang von orientierter zu isotroper

Rekristallisation als Funktion der Schmelzentemperatur.

b ca

Abbildung 5.2. Die letzten Streubilder der bei verschiedenen Schmelzentemperaturen geschmol-
zenen Proben bei Raumtemperatur.a) Schmelzentemperatur von 150◦C, Raumtemperatur 32◦C.
b) Schmelzentemperatur von 142.5◦C, Raumtemperatur von 35◦C und schließlichc) Schmel-
zentemperatur von 140◦C , Raumtemperatur von 33◦C. Die Skizze zeigt einen Bereich von
−0.078nm−1 ≤ s, s ≤0.078nm−1.

hohe Kristallisationstemperatur abgeschreckt. Dann wirdbeobachtet, ob sich anisotrope

oder isotrope RKWS–Bilder entwickeln. Beim Polyethylen finden wir für die Schmelze

ein enges Temperaturintervall von nur 3◦C, in dem orientierte Kristallisation beobachtet

wird. Bei anderen Polymeren (z.B. Polypropylen) ist das Intervall wesentlich breiter [45].

Im Übergangsbereich zwischen orientierter und isotroper Kristallisation beobachten wir

keine allmähliche Verbreiterung der Orientierungsfunktion, sondern eine Superposition

von isotroper und hochorientierter Struktur. Weil dann dieorientierten Reflexe immer

genau auf den isotropen Ringen liegen, erscheinen uns die Mechanismen der hochori-

entierten Kristallisation auch als repräsentativ für die isotrope Kristallisation. Generell

finden wir, dass hochorientierte RKWS-Streubilder nicht unbedingt mit hochorientierten

RWWS-Streubildern korrespondieren (siehe dazu Abschnitt5.5.2).

Parameter und Versuchsdurchführung. Die Parameter dieses Versuchs sind die

höchste Temperatur, die die Schmelze erreicht (Schmelzentemperatur) sowie die Zeit,

über die die Schmelze bei der Schmelzentemperatur gehaltenwird (Temperaturhaltezeit).

Unsere Ergebnisse zeigen, dass der Einfluß der Temperaturhaltezeit auf die Orientierung

der rekristallisierenden Domänen relativ gering ist. In der Regel führt eine Variation der

Temperaturhaltezeit im Bereich zwischen 2min und 10min zu keiner wesentlichen Ver-

änderung. Dagegen ist der Einfluß der Schmelzentemperatur sehr stark. Deshalb muß bei

allen Versuchen darauf geachtet werden, dass die Schmelze bei der Annäherung an die

Schmelzentemperatur keinen Regelschwingungen des Ofens ausgesetzt wird. Die letzten
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5 Ergebnisse und Diskussion.

20◦C vor der programmierten Schmelzentemperatur werden daherimmer mit einer sehr

langsamen Heizrate (2◦C/min) angefahren. Dann wird die Schmelze in der Regel für 2

bis 4min bei der Schmelzentemperatur gehalten, bevor so schnell wiemöglich auf die

Kristallisationstemperatur abgekühlt wird. Die maximal erreichbare Kühlrate beträgt an

beiden verwendeten Meßstrecken 20◦C/min.

Die Angabe der wahren Probentemperatur ist praktisch unmöglich, da sich von Meß-

zeit zu Meßzeit systematische Verschiebungen durch Änderungen im Aufbau der Appa-

ratur ergeben (Wechsel des Ofens, der Heizpatronen, des Rezipienten, der Steuerelektro-

nik). Eine Kalibrierung der Temperaturanzeige ist bisher nicht möglich. Das Intervall der

einzustellenden Temperatur muss daher bei jeder Meßzeit neu bestimmt werden.

Demonstration der verschiedenen RKWS–Orientierungen, di e sich durch

Variation der Schmelzentemperatur erhalten lassen. In der Abb. 5.2 sind

Streubilder gezeigt, die nach der Rekristallisation aus der Schmleze mit verschiedenen

Schmlezentemperatur beobachtet werden. Die Schmelzhaltezeit war 2min. Aus der Abb.

5.2 kann man erkennen, wie die Orientierung eine Funktion der Schmelzentemperatur ist.

Die niedrigste gezeigte Schmelzentemperatur (140◦C) scheint die optimale zu sein, um

eine hochorientierte Rekristallisation zu erzeugen (siehe Abb. 5.2c)). Die Orientierung

wird bei höherer Schmelzentemperatur (150◦C) schlechter (bis zur kompletten Isotropie).

Hyphothese. In der Schmelze sind die Ketten eines Polymeres unangeordnet und es

gibt Verschlaufungen. Diese Verschlaufungen sind eine Funktion des Molekulargewichtes

und der Zusammensetzung. Ab einem bestimmten Molekulargewicht, werden diese Ver-

schlaufungen wahrscheinlicher und stärker (Diese Molekulargewicht bezeichnet man als

kritisches MolekulargewichtMc) [66]. Weil unser Material ein hohes Molekulargewicht

hat, können wir davon ausgehen, dass die Schmelze ziemlich stark verschlauft ist. Die-

se Schlaufen wirken wie Knoten [54, 66, 67]. Diese Strukturen bleiben nach Abkühlung

des Materials (Kristallisation) erhalten und sind aufgrund des Verfahrens orientiert. Wenn

man das Material bei einer niedrigen Schmelzentemperatur wieder schmilzt, bekommen

die Molekülketten nicht genügend Energie für die Reptation, so dass sich die Knoten lösen

können. Wird eine Kristallisation aus dieser Schmelze durchgeführt, dann können diese

Strukturen für die Wiederherstellung der Orientierung fungieren. Andererseits wenn die
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5.3 Schmelze der spritzgegossenen Proben.
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Abbildung 5.3. a), b) und c) Die dreidimensionale Darstellung der Nanostruktur beim Schmel-
zen des hochorientierten Polyethylenes. Experimente wurde an HASYLAB durchgeführt. Der
Pfeil zeigt die Faserrichtung.d) Das Diagramm zeigt die CDF–Analyse gefundenen Parameter
als Funktion der Schmelzentemperatur.

Temperatur hoch genug ist (die Viskosität ist geringer), erhalten die Molekülketten ge-

nügend Energie, um die Knoten zu lösen. Das Resultat ist ein vollkommener Verlust der

Orientierung (siehe Abb. 5.2a)), oder sogar die Entstehung einer Mischung von Aniso-

tropie und Isotropie (siehe Abb. 5.2b)).

5.3 Schmelze der spritzgegossenen Proben.

Übersicht. In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der CDF–Analyse der spritz-

gegossenen schmelzenden Proben diskutiert sowie die Struktur der Schmelze. Die Expe-

rimente wurden mit zwei unterschiedlichen Zeitauflösungen(120s an HASYLAB [118]

und 7s an ID02 [46]) durchgeführt. Mit der niedrigen Zeitauflösungwird manchmal in
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5 Ergebnisse und Diskussion.

einzelnen Bildern kurz vor der Schmelze der letzten Lamellen eine Blöckchen–Struktur

beobachtet, was eine Andeutung ist, dass die Lamellen aus verschmolzenen Blöckchen

bestehen, wie Strobl vorgeschlagen hat [11–13]. Um diese Strukturevolution in der Nä-

he der Schmelzentemperatur detailliert analysieren zu können, sind die besseren Bedin-

gungen an der ID02 (eine höhere Zeitauflösung und besseres Signal/Rausch Verhältnis)

notwendig. Diese Messungen zeigen bei der Annäherung an dieSchmelze zunächst eine

Überlagerung der Streuung von einzelnen perfekten Lamellen und von einer Blöckchen-

struktur (Blöckchen, die in einer Ebene nebeneinander liegen). Diese Blöckchenstruktur

entsteht durch das Zerfallen von Lamellen.

Die Beobachtung zeigt, dass es in dem spritzgegossenen Material offensichtlich “un-

reife” und “reife” Lamellen gibt. Die unreifen Lamellen zerfallen in Blöckchen und

schmelzen früher als die reifen Lamellen. Dieses Schmelzverhalten deutet auf einen Kri-

stallisationsmechanismus beim Spritzguss, bei dem zunächst Lamellen aus Blöckchen

zusammen gesetzt werden, die erst mit der Zeit reifen und zu fehlstellenarmen Kristalli-

ten werden. Weil das Material beim Spritzguss abgeschrecktwird, enthält es sowohl reife

als auch unreife Lamellen. Auch die hier diskutierte Beobachtung spricht eher für einen

Strukturbildungsprozess aus einer Mesophase von Strobl als für einen Keimbildungs– und

Kristallwachstums–prozess.

Diese Erklärung passt auch zu den DSC–Ergebnissen (es gibt zwei Populationen von

Kristallen). Man könnte den ersten beobachteten Peak der DSC (siehe Abschnitt 5.1) mit

diesen unreifen Lamellen in Verbindung bringen, während der zweite mit der Schmelze

von reifen Lamellen verbunden wäre. Die Ergebnisse der mit der CDF–Analyse bestimm-

ten Kristalitgröße wiedersprechen auch nicht diesen Ergebnissen.

Die CDF–Analyse ergibt keinen Hinweis auf eine Struktur ausnadelförmigen Domä-

nen (Shish). Stattdessen konnte eine vollkommen neue Struktur in der Nähe der Schmel-

zentemperatur beobachtet werden. Wir bezeichnen sie alsRADs(engl: row associated

domains) [44]. Sie passen zu dem Knotennetzwerk–Modell vonBayer [54, 66, 67]. An

diesen Knoten findet die Entstehung der Kristalle statt (diese Mechanismus wird in Ab-

schnitt 5.4.2.3 diskutiert).
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5.3 Schmelze der spritzgegossenen Proben.

5.3.1 Beobachtung des Schmelzens mit niedriger Zeitauflö-

sung.

Die Streubilder während des Schmelzens der Proben wurden mit der CDF–Analyse aus-

gewertet, um die Domänengröße als Funktion der Temperatur zu verfolgen. Die Daten,

die in diesem Abschnitt präsentiert werden, wurden am HASYLAB gemessen [41,42]. In

der Abb. 5.3 können die letzten berechneten CDFs vor der Schmelze unseres Materials

verfolgt werden.

Originale Struktur. Die CDF–Analyse wird bei einer Temperatur von 122◦C darge-

stellt (siehe Abb. 5.3a)). Auf der positiven Seite der CDF werden zwei dreieckförmige

Peaks beobachtet, die lamellare Domänen beschreiben. Betrachtet man die negative Seite

der CDF, dann findet man die den langperioden zugeordneten negativen Peaks. Die Peaks

befinden sich entlang des Meridians. Daher sind die Domänen in Faserrichtung angeord-

net. Weil man eine CDF mit positiver und negativer Seite erhält, enthält unser System

Dömanen mit einer gewissenen Korrelation.

Es ist bekannt, dass kristallisierbare Polymere aus Domänen bestehen, die keine gute

Korrelationen miteinander zeigen (gestörte kristalline Systeme). Hier kann erkannt wer-

den, wie schlecht die Korrelation tatsächlich ist, weil nurzwei Peaks (einen starken und

einen schwachen) auf der positiven Seite der CDF gesehen werden können. Der erste

Peak befindet sich bei 14nmund der zweite bei 50nm. Diese Peaks beschreiben die häu-

figste Dicke der Lamellen. Die Form der Peaks deutet an, dass es sich um ein lamellares

System handelt, weil die Peaks, die wir auf der CDF sehen, perfekte Dreiecke sind. Die

entsprechenden Langperioden (Peaks auf der negativen Seite der CDF) sitzen bei 94nm

und 33nm.

Schmelzende Struktur. Die CDF der Streubilder während des Schmelzens wird be-

rechnet und die gefundenen Domänengrößen als Funktion der Temperatur dargestellt (sie-

he Abb. 5.3d)). Unter 122.6◦C scheint das kristalline System stabil zu sein aber wenn

diese Temperatur überschritten wird, sehen wir Änderungender Domänengrößen. Sowohl

die Langperioden als auch die häufigste Dicke der Lamelle steigen. Die Beobachtung

zeigt, dass die kleinen Kristalle bei dieser Temperatur schmelzen und nur die stabile-

ren bestehen bleiben, dieses Phänomen verursacht eine Zunahme der mittleren häufig-

sten Dicke der Lamelle. Weil die dünneren Lamellen schmelzen, entstehen dann größere
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Abbildung 5.4. Modell für einen Kristall, der aus verschiedenen Kieseln (Blöckchen) besteht. Der
Bleistift zeigt die Faserrichtung [119].

Lücken zwischen den dickeren Lamellen. Das Resultat ist eine Zunahme der Langperiode.

Während die Temperatur steigt, ist auch die Zunahme der häufigsten Dicke der Lamelle

sichtbar (siehe Abb. 5.3 130◦C). Danach wird manchmal die Blockstruktur beobachtet

(siehe Abb. 5.3c)). Die letzte bestimmbare Langperiode vor der Schmelze betrug 111nm

und die häufigste Dicke der Lamelle betrug 55nm.

Die in der CDF sichtbare Aufspaltung des Dreiecks in Peaks (siehe Abb. 5.3c)), zeigt

den Zerfall von Lamellen in Blöckchen. Wir fanden dieses Phänomen auch in einer Studie

über die Kristallisation eines Polyethylens mit hohem Molekulargewicht [119]. Eine aus

Blöckchen zusammen gesetzte Lamelle ist in der Abb. 5.4 zu sehen.

Nicht–vollständige Schmelze. Auch wenn das in Experiment beobachtbare Rönt-

genstreubild vermuten läßt, dass das Material am Ende der Temperaturhaltezeit vollstän-

dig geschmolzen ist, zeigt die CDF manchmal, dass tatsächlich noch ungeschmolzene

Lamellen vorhanden waren. In diesem Fall beobachten wir beider nachfolgenden Kristal-

lisation eine ganz andere Strukturevolution als in dem gewünschten Fall, bei dem wir von

einer idealen Schmelze ausgehen. Lamellen und Domänen der Ursprungsstruktur werden

teilweise restauriert, und die RWWS–Reflexen treten viel eher auf. Der Grund für die

nicht komplette Löschung der Nanostruktur bei gleichem Temperaturprofil mag in grö-

ßerer Probenmasse oder einfach schlechterem Wärmekontaktder Probe mit dem Ofen

liegen. In Abb. 5.5 zeigt sich eine typische CDF beim Aufschmelzen der Proben. In der

Nähe der Schmelzentemperatur kann ein Lamellensystem beobachtet werden, bei dem
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Abbildung 5.5. Darstellung der CDFs beim Aufschmelzen des Schalenmaterials. Bei 138◦C kann
man noch einzelne Lamellen beobachten. Bei der ausgewählteten Schmelzentemperatur (140◦C)
sind die meisten Lamellen geschmolzen [41].

sich amorphe und kristalline Schichten unterscheiden lassen im Gegensatz zu niedrigeren

Temperaturen, wo nur der kristalline Peak zu sehen ist. In Abb. 5.5a) oben erkennen wir

innen einen zentralen Lamellenpeak.

So finden wir weiter außen zwei Peaks rechts und links vom Meridian. Der zentrale in-

nere Peak beir3 = 40nmentspricht kristallinen Lamellen. Der gespaltene äußere Peak bei

(r12, r3) = (15nm, 55nm) beschreibt amorphe Schichten, die erst bei einer zusätzlichen

seitlichen Verschiebung um 15nm optimal zur Deckung kommen. Solche Nanostruktur

kann man sich erklären, wie in Abb. 5.6 zu sehen ist.

Eine CDF–Analyse einer vollständigen geschmolzenen Struktur bei einer Temperatur

von 140◦C wird präsentiert, bei der die Reste der Partikelstruktur größtenteils verschwun-

den sind (siehe 5.5b)). Wir müssen hier betonen, dass die Bedingungen, unter denen diese

Messungen durchgeführt wurden, nicht optimal waren und so waren wir nicht in der La-

ge, die Struktur der Schmelze sichtbar zu machen. Im nächsten Abschnitt 5.3.2 wird sie

an Hand von besseren Daten ausführlich diskutiert.

49



5 Ergebnisse und Diskussion.

40 nm

a

15 nm

b

55 nm

Abbildung 5.6. Die latente lamellare Struktur kurz vor der Auflösung der Lamellen. Die kristalline
Lamelle (a) führt zum inneren Peak in der CDF (die Abb. 5.5 oben). Die Deckschichten der
amorphen Lamellen(b) korrelieren erst dann am besten, wenn sie auch seitlich verschoben werden
[41].

5.3.2 Beobachtung des Schmelzens mit hoherer Zeitauflö-

sung.

Im letzten Abschnitt ist über in-situ RKWS Untersuchungen des Schmelzens mit einer

Zykluszeit von 2min berichtet worden, die zu Anfang dieser Doktorarbeit am HASY-

LAB durchgeführt worden sind. Nur mit Belichtungszeiten von mindestens 90s haben

wir damals am HASYLAB ausreichend gute RKWS-Bilder für einequantitative Analyse

aufnehmen können. Die geringe Zeitauflösung und die lange Belichtungszeit erlaubt es

nicht, die Entwicklung der Nanostruktur beim Schmelzen derletzten kristallinen Domä-

nen ausreichend genau zu beschreiben.

Deswegen sind weitere Versuche mit hoher Zeitauflösung am ESRF (Meßstrecke

ID02) durchgeführt worden. Mit zwei 2D–Detektoren lassen sich RKWS und ein Aus-

schnitt der RWWS gleichzeitig messen. Für unsere Untersuchungen haben wir die beste

Zeitauflösung gewählt, bei der sich an der ID02 gute Streubilder (Belichtungszeit ma-

ximal 3s) noch einzeln begutachten und abspeichern (Zeitaufwand: 4s) lassen. Die so

erhaltenen RKWS-Bilder werden mit den automatischen Auswerteprozeduren in CDFs

transformiert. Hintereinander abgespielt betrachtet mandann einen kontinuierlichen Film,

der die Mechanismen des Schmelzens zeigt (siehe Abb. 5.7).
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5.3 Schmelze der spritzgegossenen Proben.

a c

b d

Abbildung 5.7. a) Das korrigierte RKWS–Bild.b) Das gemessene RWWS–Bild.c) Die positive
Seite der CDF.d) Die negative Seite der CDF. Die CDFs zeigen einen Bereich von−300nm≤
r, r ≤300nm.

Abbildung 5.8 zeigt einige der CDFs, die beim Schmelzen bei verschiedenen Tem-

peraturen beobachtet werden. Bei 127◦C (Abb. 5.8a)) ist das Material noch ein lamel-

lares System. Wie auch bei den Untersuchungen am HASYLAB (vorangegangener Ab-

schnitt) fällt die schlechte Korrelation der Lamellen untereinander auf. Zwischen 127◦C

und 133◦C beobachtet man auf den dreieckigen Lamellenpeaks zusätzlich Modulationen

durch eine Blockstruktur, die aber bei 137◦C (Abb. 5.8b)) wieder vollständig verschwun-

den ist. Hier beobachten wir die Lamellen nicht mehr auf der positiven Seite der CDF,

sondern nur noch im Selbstkorrelationsdreieck (Bild unten. Am Äquator). Der Peak ist

wesentlich schmaler als in Abb. 5.8a), weil die Lamellen vom Rand her schon teilwei-

se abgeschmolzen sind. Genau dann wenn dieses Selbstkorrelationsdreieck verschwindet,

verschwindet auch die RWWS. Auf der positiven Seite der CDF (siehe Abb. 5.8b), Bild

oben) werden die Lamellenpeaks schon von 4 recht diffusen Peaks verdeckt, die wir quali-
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126.9°C 136.9°C 139.3°C

a b c
Abbildung 5.8. Darstellung der CDF während des Schmelzens des hochorientierten Polyethylenes
bis zur ausgewählten Schmelzentemperatur (140◦C). Die CDFs sind in logarithmischer Skalierung
dargestellt. In der oberen Zeile ist die Evolution der positiven Seite der CDF zu sehen. Die unte-
re Zeile zeigt die entsprechende negative Seite der CDF. DieFaserrichtung ist mit einem Pfeil
bezeichnet. Jede CDF zeigt einen Bereich von−300nm≤ r, r ≤300nm. Die Taktzeit beträgt
7s.

tativ als “Kissenstruktur” bezeichnen. Sie ist nicht teilkristallin. Im Extremfall können die

4 Peakmaxima im Zentrum der CDF zusammenlaufen (Kissenstruktur→Pyramidenpeak).

Ein zweiter Aspekt der Mesostruktur der Schmelze zeigt sichentlang des Meridians der

CDF (Abb. 5.8c), Bild unten). Eine dreiecksförmige, gerippte Peakreihe zieht sich ent-

lang des Meridians und beschreibt eine Modulation der Elektronendichte in Richtung

der Faserachse, die aber auf nadelförmige Bereiche begrenzt ist. Wäre diese Nadel nicht

regelmäßig moduliert, dann wäre dies ein Shish. So aber ist es eine Struktur, die man

üblicherweise als Reihenkeim bezeichnet. Verschwindet die orientierte Mesostruktur bei

der Schmelzentemperatur, dann kann die Schmelze nicht mehrorientiert kristallisieren.

Diese “Kissenstruktur mit Reihenkeimen” ist also das Orientierungsgedächtnis der Probe

und verdient eine genauere Betrachtung und Analyse.
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ba c

Keime

140 °C 140 °C
69 s 120 s

130.1 °C
35 s

Abbildung 5.9. Darstellung der positiven (oben) und negativen (unten) Seite der CDF während
der 2Minutenbei der ausgewählten Schmelzentemperatur. Die CDFs zeigeneinen Bereich von
−300nm≤ r, r ≤ 300nm. Der Pfeil zeigt die Faserrichtung.a) Die Nanostruktur nach 69 s bei
der Schmelzentemperatur.b) Die letzte Struktur vor Kühlung bis zu der isothermen Kristallisation
undc) 35s nach dem Abschrecken [44].

5.3.3 Nanostruktur der Schmelze.

Mit einer Zunahme der Temperatur z.B. ab 137◦C wird in der CDF beobachtet, wie der

positive Peak in zwei Peaks auf beiden Seiten des Meridians aufspaltet (siehe Abb. 5.8

b). Man kann diese Struktur nicht als Shish bezeichnen, wenn man davon ausgeht, dass

ein Shish aus einem Bündel von gestreckten Molekülketten [120] besteht. Diese Bündel

würden zwei enge Rippen auf der positiven Seite der CDF bilden, welche auf beiden

Seiten des Meridians verlaufen würden.

Bei einer Temperatur von 140◦C sieht man breite Strukturpeaks auf der positiven Sei-

te der CDF (siehe Abb. 5.9a, Bild oben). Wir erklären dieses Phänomen als eine schlecht

korrelierte Phasentrennung von Domänen (man sieht keinen starken Peak auf der negati-

ven Seite der CDF).

Bei ausreichend hoher Schmelzentemperatur beobachtet manals Funktion der Zeit,

wie die “Kissenstruktur” zu einer Pyramide wird. Dabei verändert sich auch dieReihen-
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lk m

b

a c

d

e

Abbildung 5.10. Visualisierung der Nanostruktur bei der ausgewählten Schmelzentemperatur.
a) Die gemessene Röntgenkleinwinkelstreuung (RKWS).b) Die gemessene Röntgenweitwinkel-
streuung (RWWS). Wir sehen nur den amorphen Halo.c) Die positive Seite der CDF nach der
120 s bei der ausgewählten Schmelztempertaur undd) Die negative Seite der CDF.e)Skizze der
Struktur [46].

keimstruktur. War sie beim Eintritt in die Schmelze (5.9a) nur auf der negativen Seite

der CDF sichtbar, so spalten sich jetzt die Korrelationspeaks zwischen den einzelnen Kei-

men klar auf. Naturgemäß werden sie dann auch auf der positiven Seite der CDF sichtbar

(5.9b). Also findet man diese Domänen regelmäßig entlang des Meridians angeordnet.

Die Peaks entlangs des Meridians beschreiben Keime mit unterschiedlichen Dicken. Im

Laufe der Zeit wird die Dicke solcher Keime einheitlicher (siehe 5.9b) [46]. Die diffuse

Pyramide in der CDF beschreibt eine Struktur, die sich 300nm in die Längsrichtung und

130nm in die Querrichtung verbreitet und sie definiert die Korrelationen zwischen ge-

genüberliegenden Oberflächen von Domänen mit unregelmäßiger Form. Wir bezeichnen

diese Struktur als “RADs”(engl: row structure associated domains) [46]. Sie ist charakte-

ristisch für eine Schmelze, die sich noch orientiert kristallisieren läßt.

Wenn die Temperatur der Schmelze steigt, schrumpft das von denRADsbeherrschte

Volumen, auch die Korrelation zwischen den Keimen wird nicht mehr in Faserrichtung

beschränkt. Das Resultat ist der Verlust des Orientierungsgedächtnisses. Also trägt diese
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5.3 Schmelze der spritzgegossenen Proben.

Struktur die Verantwortung für die Orientierung der Kristallisation. Wir präsentieren spä-

ter eine detaillierte Beschreibung dieser Domänen (siehe Paragraph“Beschreibung der

RADs” ).

Die Abb. 5.9c zeigt die charakteristische CDF 35s nach dem Abschrecken zur der

ausgewählten Kristallisationtemperatur. Die auf der positiven Seite der CDF vorher be-

obachtete Pyramide verwandelt sich zunächst wieder in eine“Kissenstruktur”. Zusätzlich

kann gesehen werden, wie das vonRADsbeherrschte Volumen schrumpft.

Dieses Phänomen läßt sich als eine Mesophasentrennung beschreiben, die zu einer

Struktur aus Verschlaufungen–Strähnen oder Knoten–Strähnen [54,66] und unverschlauf-

ten Bündeln von Ketten führt [121]. Weil der beobachtete positive Peak der CDF sich

nicht an dem Meridian (Faserrichtung) befindet, findet man die häufigsteRADsan einem

schiefen Winkel zu der Faserrichtung, wie man es für ein teilweise gesponntes Knoten-

netzwerk erwartet.

Beschreibung der RADs. Der Übergang der Kissenstruktur zur Pyramide (die, die

RADsbeschreibt) wurde bereits erklärt. Jetzt wollen wir die Struktur der Schmelze detal-

liert beschreiben und dazu werden die berechnete CDF nach 120sbei der Schmelzentem-

peratur sowie ihre entsprechenden Röntgenklein– und weit–winkelbilder dargestellt und

beschrieben.

In der Abb. 5.10 kann man die gemessenen Streubilder der RKWSund RWWS sehen.

Es gibt keine Andeutung von diskreter Streuung in den beidenStreubildern. Wir erken-

nen nur den amorphen Halo in RWWS und in der RKWS sehen wir nur diffuse Streuung.

Bei der Schmelze ist das Verschwinden und die Entstehung derkleinen Keime entlang

des Meridians zu erkennen (Abb. 5.10m)). Die breite Pyramide entspricht der Korrelati-

on zwischen gegenüberliegenden Flächen von Domänen mit unhomogener Form. Diese

Strukturen beherrschen einen relativ großen Volumenanteil mit Strähnen von unterschied-

lichen Längen und Orientierungen (siehe Abb. 5.10 ,l)). Die Pyramide, die wir auf der

positiven Seite der CDF sehen, beschreibt dieses Volumen (siehe Abb.,e)).
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5 Ergebnisse und Diskussion.

5.4 Isotherme Kristallisation der spritzgegossenen

Proben.

Übersicht. Hier wollen wir die Kristallisation unseres Materials aus der schon be-

schriebener Struktur der Schmelze verfolgen. Der Abschnitt wird in zwei Stufen disku-

tiert. Der erste Teil behandelt die frühe isotherme Kristallisation (die ersten 3min mit ei-

ner Belichtungszeit von 0.1s) bei verschiedenen Kristallisationstemperaturen (124◦C und

128◦C) [122]. Der zweite Teil präsentiert den weiteren Verlauf der isothermen Kristalli-

sation (isotherme Phase von 30min mit einer Belichtungszeit von 3s) bei verschiedenen

Temperaturen (130◦C, 126◦C und 120◦C) [43,44,46,123].

Die Betrachtung der frühen Kristallisation zeigt die Entstehung einer nicht kristalli-

nen Struktur, die eine nicht–einheitliche Dicke zwischen 20nm und 100nm besitzt. Wir

bezeichnen sie als “Proto–Lamelle” und sie ist ein vorübergehender Vorläufer von der

Kristallisation. Die Ergebnisse deuten auf eine Phasentrennung vor der Kristallisation

hin und stehen nicht im Widerspruch zu dem spinodalen Entmischung–Modell [6–10].

Das Auftauchen der “Proto–Lamellen” an sich ist nicht an dieKristallisation gekop-

pelt, aber sobald deren Population zunimmt und deren Dickenverteilung schmaler wird,

startet die Kristallisation. Wenn die Kristallisation anfängt, sind die ersten Kristalle,

laut RWWS–Bildern, noch unorientiert. Die “Proto–Lamellen” hingegen sind orientiert

(RKWS–Bilder). Wir finden das selbe Verhalten auch in einem ultrahochmolekularen Po-

lyethylen [122]. Die gleichzeitige Beobachtung von Isotropie in den RWWS–Bildern und

Anisotropie in den RKWS–Bildern passen zu dem von Strobl vorgeschlagen Blöckchen–

Modell [13].

In dem weiteren Verlauf der isothermen Kristallisation (z.B. Kristallisation bei 130◦C)

wird ein Kristallwachstum der Lamelle gesehen und eine Verbesserung der Orientierung

der aufgenommenen RWWS–Bilder. Also die “primären” Kristalle reifen, indem Fehl-

stellen aus der Lamellen herauswandern. Dabei orientierensich die Kristallite der La-

mellen gleichartig und verschmelzen zu größeren Kristalliten. Die Bildung von Lamel-

len fängt an den schon beschriebeneRADsan (siehe Abschnitt 5.3.3). Sind beide Enden

einerRAD fruchtbar, dann enstehen Zwillingslamellen (siehe Abb. 5.11). Die meistens

kristallisierenden Lamellen wachsen aber einzeln an rein statistisch verteilen Orten. Die-

se Ergebnisse passen zu einer statistischen Kristallisation [14, 42]. Dieser Prozess wird

in der Mathematik als “random car parking ” [124, 125] bezeichnet. Das ändert sich,
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24 nm

24 nm

24 nm

130 nm

RAD

100 nm

Abbildung 5.11.Die Skizze zeigt das Wachstum von Zwillingslamellen während einer isothermen
Kristallisation bei hoher Temperatur (130◦C). Das Wachstum findet an beiden Enden derRADs
statt. Die fetten Linien stellen die “primäre” Keime dar, aus denen die Zwillingslamellen wachsen.
Die gefundenen Domänengrößen sind auch dargestellt.

wenn der Platz enger wird, schon während der isothermen Phase. Dann entstehen dünne-

re wenig ausgedehnte Lamellen zwischen den “primären” Lamellen. Wir bezeichnen sie

als “sekundäre” Lamellen oder Blöckchen. Die gleichzeitige Beobachtung von Isotropie

in den RWWS–Bildern zeigt, dass diese Blöckchen unorientiert sind, aber sie kristalli-

sieren genau in der Mitte zwischen zwei “primären” Lamellen. Auch lateral ordnen sich

solche Blöckchen nebeneinander an, so dass die RKWS eine Verbesserung der Korrela-

tion entlang des Meridians (Faserrichtung) und des Äquators (quer zu der Faserrichtung)

zeigt.

Der beschriebene Mechanismus ist prinzipiell auch für niedrigere Kristallisationstem-

peraturen gültig. Der hauptsächliche Unterschied ist die frühere Entstehung von Blöck-

chen statt Lamellen wegen des höheren Unterkühlungsgrades(Kristalisationstemperatur

120◦C und 126◦C). Vergleicht man die erhaltene Kristallitgröße, findet maneine größere

Dicke der Lamelle bei einer hohen Kristallisationstemperatur (130◦C).
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Abbildung 5.12.Dreidimensionale Darstellung der RKWS– und RWWS–Bilder während der ori-
entierten isothermen Kristallisation des Polyethylenes.Die doppelten Pfeile zeigen die Faserrich-
tung.(a) Das Streubild bevor das Mantelmaterial verarbeitet wird.(b) 22 s nach dem Abschrecken
von 139◦C auf 124◦C. (c) 32 s nach dem Abschrecken. Die Reflexe im RWWS–Bild scheinen iso-
trop zu sein.(d)68 s nach dem Abschrecken. Die Intensität im RKWS–Bild ist gestiegen und das
RWWS–Bild wird noch isotroper (Pfeile mit weißem Kopf). DiePfeile mit schwarzem Kopf zei-
gen die RWWS–Peaks bei der Raumtemperatur.(e) 3 Minuten nach dem Abschrecken. Starke
RKWS–Peaks mit Fasersymmetrie und starke isotrope RWWS–Peaks.( f ) Das letzte Streubild
bei Raumtemperatur.
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5.4.1 Der Anfang der isothermen Kristallisation.

5.4.1.1 Direkte Beobachtungen aus den RKWS– und RWWS–Bilde rn nach

dem Abschrecken zur isothermen Kristallisation.

In diesem Abschnitt werden die beobachteten RKWS– und RWWS–Bilder während

der ersten 3min bei verschiedenen isothermen Kristallisationstemperaturen (128◦C und

124◦C ) präsentiert. In den Abb. 5.12 und 5.13 kann die Evolution der RKWS– und

RWWS–Bilder der Mantel–Struktur unseres Materials als Funktion der Zeit verfolgt wer-

den. Die präsentierten RKWS–Bilder sind bereits vorbearbeitet (die Streubilder sind har-

monisiert und der Strahlfänger ist schon extrapoliert). Die RWWS–Bilder zeigen nur

einen Teil des Streubildes, weil der RWWS–Detektor so positioniert ist dass die Strahl-

führung auch RKWS–Aufnahmen zuläßt. Die Faserrichtung istmit einem Doppelpfeil

aufgezeichnet.

Originale Struktur. In der Abbildung 5.12a kann man das RKWS–Bild der origina-

len Struktur erkennen. Eine abfallende Intensität entlangdes Meridians und einen Strich

auf dem Äquator sind zu sehen. Die Langperiode befindet sich bei 122nm. Das erste

RWWS–Bild zeigt eine Überlagerung einer isotropen und anisotropen Struktur (siehe Ab-

bildung 5.12a, Bild unten).

Beobachtungen der orientierten Rekristallisation bei ein em höheren Unter-

kühlungsgrad (Kristallisation bei 124 ◦C). In der Schmelze und noch 22s nach

dem Abschrecken (siehe Abb. 5.12b) zeigen die RWWS–Bilder einen isotropen Halo.

In den RKWS–Bildern sieht man eine anisotrope Intensität, die entlang des Meridians

höher ist (siehe “Streuung in der Schmelze” in der Abb. 5.12b undc). Dieses Phäno-

men kann man nicht während der Messungen auf dem Monitor erkennen. Es wird erst

bei der Datenverarbeitung in logarithmischer Darstellungsichtbar. Weil diese Struktur in

den RKWS beobachtet werden kann, beschreiben wir sie durch Domänen mit einer höhe-

ren Elektronendichte als ihre Umgebung und weil keine RWWS anwesend ist, kann man

diese Domänen als nicht–kristallin definieren. Erst wenn man die CDF dieser Schmel-

ze berechnet, kann dieses Phänomen erklärt werden (siehe Abschnitt 5.4.1.3) und diese

Domänen werden als “Proto–Lamelle” bezeichnet.
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Abbildung 5.13. Darstellung einer isothermen Kristallisation (128◦C) einer orientierten Schmel-
ze (139◦C) während zweidimensionale Streubilder aufgenommen wurden. Die Orientierungsrich-
tung ist mit einem Doppelpfeil aufgezeichnet.(a) Nach 68s ist eine hochorientierte Langperi-
ode von 110nm zu sehen, während das RWWS–Bild nur einen isotropen Halo zeigt . (b) Nach
145s erscheinen 3 schwache und isotrope Peaks (Pfeile mit weißemKopf), im Gegensatz ist das
RKWS–Bild hochorientiert und die Langperiode ist gewachsen. Die Pfeile mit schwarzem Kopf
zeigen die Position der Reflexe bei Raumtemperatur.(c) Nach 20minder isothermen Kristallisati-
on und Abschrecken zeigt das RWWS–Bild alle isotropen Reflexe des Polyethylens, während das
RKWS–Bild eine komplexe Orientierung und schwache Langperiode zeigt.

Nach 32s ist die Temperatur auf 134◦C gesunken (Abb. 5.12c). Das RKWS–Bild hat

sich nicht geändert, im Gegensatz zu dem RWWS–Bild, in dem Debye–Scherrer Rin-

ge erschienen sind (also die Kristallisation tritt ein). Das RWWS–Bild zeigt, dass die

Orientierung der Kristallite isotrop ist. 68s nach dem Abschrecken hat das Material die

erwünschte Kristallisationstemperatur erreicht und einekleine Änderung in dem RKWS–

Bild ist erkennbar. Das RWWS–Bild zeigt sich deutlich isotrop (siehe Abb. 5.12d). Im

Gegensatz zu den RWWS–Bildern zeigen die RKWS–Bilder eine klare Anisotropie mit

der Erscheinung einer Langperiode auf dem Meridian (siehe Abb. 5.12e). Bei Raumtem-

peratur findet man ein komplett isotropes RWWS–Bild, während sich das RKWS–Bild

komplexer zeigt. Dieses Streubild ist eine Überlagerung von isotroper und anisotroper

Struktur (siehe Abb. 5.12f ).
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Beobachtungen der orientierten Rekristallisation bei ein em niedrigeren Un-

terkühlungsgrad (Kristallisation bei 128 ◦C). Die Abbildung 5.13 zeigt die Evo-

lution der RKWS– und RWWS–Bilder während der isothermen Kristallisation bei einer

Temperatur von 128◦C. Der Unterschied zu der anderen Temperatur ist, dass die Schmel-

ze isotrop ist, auch wenn man eine logarithmische Darstellung der Streubilder durchführt.

Wieder zeigen die RWWS–Bilder einen amorphen Halo. Nach 65s kann eine Änderung

in den RKWS–Bildern erkannt werden (siehe Abbildung 5.13a). Ein Peak erscheint bei

110nmauf dem Meridian. Das RWWS–Bild zeigt immer noch nur einen amorphen Halo.

Nach 85ssind schwache Reflexe (110 und 200) im RWWS–Bild zu sehen. Nach 85ssind

die Reflexe stark genug, um zu bestätigen, dass die Kristallite keine Orientierung besitzen.

Nach 135s erscheint der 020 Reflex. Nach 145s (siehe Abb. 5.13b) sind die Reflexe mit

einem Pfeil aufgezeichnet. Die Kristallite entstehen nachden “Proto–Lamellen” und der

entstandene Peak auf dem Meridian ist eine Andeutung, dass solche Strukturen schwache

Korrelation zueinander besitzen. In Laufe der ersten 3min der isothermen Kristallisation

sehen wir keine Orientierung der Kristalle in den RWWS–Bildern.

Schlussfolgerungen aus den direkten Beobachtungen. Die Entstehung eines

hochorientierten Vorläufers der Kristallisation ist evident. Diese Domäne besitz eine hö-

here Elektronendichte als ihre Umgebung und sie ist nicht–kristallin (keine Beobachtung

von RWWS während ihrer Entstehung). Wir bezeichnen sie als “Proto–Lamelle”. Danach

folgt das Wachstum isotroper Kristalle in einer hochorientierten nanostrukturierten amor-

phen Schmelze.

Bei einem höheren Unterkühlungsgrad (Kristallisation bei124◦C) kann beobachtet

werden, wie die Kristallisation früher anfängt (32s nach dem Abschrecken) ohne eine

Veränderung des RKWS–Signals. Dieses Phänomen mag an der inder Schmelze noch

vorhandenen “Proto–Lamelle” liegen (Details werden später diskutiert, siehe Abschnitt

5.4.1.3).

Wenn man die erwünschte Schmelze bekommt (Isotropie der Schmelze, Kristallisati-

on bei 128◦C), kann beobachtet werden, wie das RKWS– dem RWWS–Signal vorher-

geht. Dieses Phänomen könnte an dem Unterschied der Empfindlichkeit zwischen den

Detektoren liegen, wie manche Autoren behaupten [83]. In unserem Fall ist das sehr un-

wahrscheinlich, weil der bei unsere Experimente verwendete Detektortyp in der Lage ist,

kleinere kristalline Anteile von 0.001 zu detektieren [88]. Also interpretieren wir die be-
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Abbildung 5.14.Schnitte aus den RKWS–Bildern entlang des Meridians während der isothermen
Kristallisation (124◦C) des PolyethylenesI(s,s) nach dem Abschrecken zur Kristallisations-
temperatur. Die gestrichelten Kurven zeigen die Evolutionnach 50s, 100s und 150s.

obachtete Ergebnisse als eine Phasentrennung vor der Kristallisation. Die Beobachtungen

passen zu dem spinodalen Entmischung–Modell [6–10].

Die beobachtete Isotropie in den RWWS–Bildern und Anistropie in den RKWS–

Bildern bei den beiden isothermen Kristallisationen während der ersten Minuten wie-

dersprechen nicht die gefundene Ergebnisse während des weiteren Verlaufes der Kristal-

lisation [44] (für mehr Details siehe 5.5.2). In diesen Versuchen wird beobachtet, wie

die Anisotropie der RWWS–Bilder sich erst nach dem Abschrecken (zwischen 3min und

5min-also bei fortgeschrittener Kristallisation) verbessert.

Unabhängig von der Temperaturführung sind die letzten RKWS– und RWWS–Bilder

bei Raumtemperatur sehr ähnlich. Eine Mischung von Isotropie und Anisotropie bei den

RKWS–Bildern und Isotropie bei den RWWS–Bildern. Also ist die Endstruktur unseres

Materials keine Funktion der Bearbeitungsgeschichte [44,46]. Das wird später ausführlich

präsentiert (siehe Abschnitt 5.6).
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Abbildung 5.15.Schnitte aus den RKWS–Bildern entlang des Meridians während der isothermen
Kristallisation (128◦C) des PolyethylensI(s,s) nach dem Abschrecken zur Kristallisationstem-
peratur in Schritten von 10s. Die gestrichelten Kurven zeigen die Evolution nach 50s, 100s und
150s.

5.4.1.2 Schnitte entlang des Meridians aus den RKWS–Streub ildern als

Funktion der isothermen Kristallisation.

Die quantitative Evolution der Langperiode aus den Schnitten in meridionaler Richtung

der RKWS–Bilder werden als Funktion der Kristallisationszeit in diesem Abschnitt prä-

sentiert. Jede zehnte extrahierte Kurve wird dargestellt,um die hauptsächliche Verände-

rung besser betrachten zu können.

Bei hohem Unterkühlungsgrad. In der Abb. 5.14 ist die Evolution der Schnitte für

eine isotherme Kristallisation bei 124◦C zu sehen. Die abfallende Intensität verläuft in

der linearen Darstellung ohne Schulter auf dem Meridian. Das ändert sich, wenn die In-

tensität logarithmisch dargestellt wird. In dieser Darstellung kann die Anwesenheit einer

Schulter auf dem Meridian erkannt werden (siehe Abb. 5.12e ). Dann ist diese Schulter

eine Andeutung von einer schwachen Korrelation zwischen die lamellaren Domänen.

Bei niedrigem Unterkühlungsgrad. Die Evolution der Schnitte in meridionaler

Richtung von den RKWS–Bildern während der isothermen Kristallisation bei höheren
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Temperatur (128◦C) zeigt die Entstehung einer deutlichen Langperiode (sieheAbb. 5.15).

Also ist die Korrelation zwischen den Domänen größer als beiniedrigem Unterkühlungs-

grad. Die meisten Änderungen von den RKWS–Bildern kommen zwischen 50sund 150s

nach dem Abschrecken vor.

Hyphothese. Die Schnitte entlang des Meridians zeigen für die beide Unterkühlungs-

grade, dass die Entstehung einer Nanostruktur (“Proto–Lamellen”) der “primäre” Struk-

turbildungsprozess in unserem Material ist. Die Domänen entstehen aus einer Phasen-

trennung. Wir müssen hier wieder betonen, dass direkte Beobachtungen aus den RWWS–

Bildern keine Anwesenheit von Kristallen zeigen (Die “Proto–Lamelle” ist nicht von

kristalliner Natur). Die Entstehung der “Proto–Lamelle” wird von der Erscheinung der

Kristalle gefolgt (“sekundärer Mechanismus”– Auftauchender RWWS–Reflexe).

Wenn man die beiden Unterkühlungsgrade vergleicht, kann man beobachten, wie die

Struktur dieser “Proto–Lamellen” sich verbessert, wenn die Schmelze zu einer höheren

Kristallisationtemperatur (130◦C) abgeschreckt wird. Diskutiert man direkt die Streubil-

der so könnte man vermuten, dass die höhere Temperatur eine gewisse Beweglichkeit der

Lamellen erlaubt und sich so eine geordnete Struktur bildet. Als Folge sieht man eine

Verbesserung der Korrelation dieser Domänen in die Faserrichtung .

5.4.1.3 Visualisierung der Nanostruktur mit der CDF–Analy se.

Die bereits kommentierten Beobachtungen deuten auf Domänenbildung in der Schmel-

ze hin. Um Information über die komplette anisotrope Nanostruktur der Schmelze im

realen Raum zu gewinnen, werden die entsprechenden CDFs derRKWS–Bilder berech-

net. In den Abb. 5.16 und 5.17 sind die CDFs zu betrachten. DieGerade entlang des

Meridians in der CDF ist die IDF–Kurve [38] von der Längsstruktur (siehe Abb. 5.16a).

Später wird diese Funktion aus jeder CDF extrahiert und die resultierte Struktur diskutiert

(siehe Abschnitt 5.4.1.4).

Bei einem niedrigen Unterkühlungsgrad (Kristallisation b ei 128 ◦C). Die

Abb. 5.16 zeigt die Evolution der CDF als Funktion der Kristallisationzeit. In der Abb.

5.16a zeigt sich die originale Nanostruktur des untersuchten Polyethylens als Referenz.

Die Schärfe des dreieckförmigen Peaks in meridionaler Richtung zeigt, dass die Dicke

von den Lamellen ziemlich einheitlich ist. In der Abb. 5.16b zeigt sich die schon mal
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Abbildung 5.16. Die Evolution der Nanostruktur des Polyethylens während der ersten Sekunden
der isothermen Kristallisation bei einer Temperatur von 128◦C. Die Intensitäten sind logarithmisch
dargestellt.(a) Das nicht–geschmolzene Material als Referenz. Die Gerade entlang des Meridians
ist die Ruland’s interface Function (IDF) von der Längsstruktur. (b) Die Schmelze bei 139◦C
kurz vor dem Abschrecken.(c) Die Nanostruktur ohne Kristallite 58s nach dem Abschrecken bei
128◦C. (d) Wachstum der stabilen Domänen kurz nach der Zeit, bei der dieersten kristallinen
Reflexe vorkommen.(e, f ) zeigen die entstandenen Lamellen.

beobachtete und diskutierte Struktur der Schmelze (siehe Abschnitt 5.3.3). Daher ist die

charakteristische Struktur der Schmelze vorhanden, die sich noch orientiert kristallisieren

läßt [44].

Nach 58s kann man den schon beobachteten Übergang Pyramide→”Kissenstruktur”

wieder erkennen (siehe 5.16c). Aus dieser Struktur erfolgt das Wachstum der Lamelle

nach 88s(Abb. 5.16d). Zu diesem Zeitpunkt tauchen auch die ersten RWWS–Reflexe auf,

also der Kristallisationsprozess startet. Mit der Zeit verbessert sich diese Lamelle (Abb.

5.16e, f ). Die Dickenverteilung ist meistens breiter als die Dickenverteilung in Ausgangs-

material.

Bei einem hohen Unterkühlungsgrad (Kristallisation bei 12 4 ◦C). In der Abb.

5.17 zeigt die Evolution der CDF als Funktion der Kristallisationzeit. Die Abb. 5.17azeigt
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Abbildung 5.17. Die Evolution der Nanostruktur des Polyethylens während der ersten Sekunden
der isothermen Kristallisation bei einer Temperatur von 124◦C. Die Intensitäten sind logarithmisch
dargestellt.(a) Das nicht–geschmolzene Material als Referenz.(b) Die Schmelze bei 139◦C kurz
vor dem Abschrecken. Die CDF zeigt noch Reste von der “Proto–Lamelle” (c) Die Proto–Lamelle
ohne Kristallite 22s nach dem Abschrecken bei 137◦C. (d) Die “Proto–Lamelle” bei der Zeit, in
der die erste Andeutung von Kristalinität in dem RWWS–Bildern gesehen wurde. 32s nach dem
Abschrecken bei einer Temperatur von 135◦C. (e, f ) zeigen die entstandene Lamelle.

die originale Struktur unseres Materials. Im Gegesatz zu dem niedrigeren Unterkühlungs-

grad kann beobachtet werden, wie eine Reststruktur (“Proto–Lamelle”) in der Schmelze

vorhanden ist (siehe Abb. 5.17b). Wenn man das entsprechende RWWS–Bild betrachtet,

kann bestätigt werden, dass diese Struktur keine RWWS–Reflexe erzeugt. Daher ist sie

nicht–kristallin. Wir definieren sie als ein System von unkorrellierten Scheiben mit einer

unhomogenen Dicke. RWWS–Reflexe kann man 32s nach dem Abschrecken erkennen,

wenn die Probe eine Temperatur von 135◦C erreicht. Somit fängt die Kristallisation früher

an wenn die “Proto–Lamellen” bei vorangehender Schmelze nicht aufgelöst werden.
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Abbildung 5.18.Darstellung der Dynamik der IDFz(0, r3) nach dem Abschrecken des Polyethy-
lens bei einer Temperatur von 128◦C in Schritten von 1s. Die Kurven werden in Gruppen von 10s
zusammengestellt.

Schlussfolgerungen aus den CDFs. Die früheren RWWS–Reflexerscheinung (Be-

ginn des Kristallisationprozesses) bei einem hohen Unterkühlungsgrad (Kristallisation bei

124◦C) 32snach dem Abschrecken kann man mit der in der Schmelze noch anwesenden

“Proto–Lamellen” erklären. Dann ist diese “Proto–Lamelle” ein Förderer der Kristallisa-

tion.

Obwohl die RWWS–Reflexe nach 32s evident sind, zeigen sich die kristallinen La-

mellen erst in der CDF nach 80s (siehe Abb. 5.17e, f ). Daraus kann man schließen, dass

die Entstehung eines gut definierten lamellaren System nicht mit der Erscheinung von

Kristalle gekoppelt ist. (siehe Abb. 5.17e, f ).

5.4.1.4 Analyse der Nanostruktur mittels der Längsstruktu r.

Aus jeder CDF wird ein Schnitt entlang des Merdians in Faserrichtung extrahiert, um Na-

nostrukturbildung und Kristallisationsmechanismus zu analysieren. Aus den Kurven kann
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Abbildung 5.19.Darstellung der Dynamik der IDFz(0, r3) nach dem Abschrecken des Polyethy-
lens bei einer Temperatur von 124◦C in Schritten von 1 s. Die Kurven werden in Gruppen von 10s
zusammengestellt.

man die Information über die Nanostruktur entlang der Faserrichtung (die sog. Längs-

struktur) erhalten [113]. Die Längsstruktur ist in der CDF nicht mehr als ein Schnitt

g1(r3) = z(0, r3) in meridionaler Richtung, diese ist die Grenzflächenverteilungsfunk-

tion von Ruland (engl: interface distribution function, IDF) [38,94]. Diese IDF beschreibt

unter anderem hevorragend die Evolution der gestapelten Domänen. Anhand der kurzen

Taktzeit dieser Versuche (1s) kann man erkennen, wann unser System eine Evolution der

Struktur oder ein schwankendes Verhalten vorweist. Die ersten 40s für jede isotherme

Kristallisation nach dem Abschrecken werden anhand der IDFbeschrieben. Zuerst wird

die Evolution der Nanostruktur bei niedrigem Unterkühlungsgrad diskutiert, weil bei den

Bedingungen die gewünschte Schmelze erhalten werden konnte.
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Die ersten Sekunden nach dem Abschrecken zur isothermen Kri stallisati-

onstemperatur.

Niedriger Unterkühlungsgrad. Die Abb. 5.18 zeigt die Dynamik der IDF während

der ersten 40s nach dem Abschrecken zur isothermen Kristallisation. In der Darstellung

kann beobachtet werden, dass keine Evolution der Nanostruktur stattfindet, sondern nur

ein Schwanken der IDF. Dennoch ist zu sehen, dass eine Gestalt vorkommt, weil die Kur-

ven irgendwie anr3 ≈ 20nmeinen Peak aufweisen. Dann ist klar, dass unsere Schmelze

versucht, “Proto–Lamellen” zu bilden, welche eine homogene Dichte besitzen und deren

Größe in der Ordnung von 20nm in Faserrichtung liegt.

Hoher Unterkühlungsgrad. Die Abb. 5.19 zeigt die Dynamik der IDFs der frühen

isothermen Kristallisation des Polyethylens 40s nach dem Abschrecken. Man kann wie-

der betrachten, dass es keine Evolution der Nanostruktur gibt. Die Kurven zeigen keine

schwankende IDF. Der Grund für dieses Verhalten ist, dass die Struktur gar nicht voll-

ständig geschmolzen war und dieReststrukturen über kurze Zeiträume stabil sind.

Die IDFs beschreiben unkorrellierte Strukturen mit einer unhomogenen Dicke. Die

breite Dickenverteilung solcher Strukturen verläuft bis 100nm. Die häufigste Dicke dieser

“Proto–Lamellen” befindet sich bei 30nm.

Die Evolution der Nanostruktur während der Erscheinung der RWWS–Reflexe.

Niedriger Unterkühlungsgrad. In der Abb. 5.20 sind die IDFs der isothermen Kri-

stallisation bei 128◦C zu sehen. Die IDFs zeigen die Evolution bis 100s nach dem Ab-

schrecken zur Kristallisationstemperatur. In dieser Phase kommen die ersten RWWS–

Reflexe vor. 10s bevor die RWWS–Reflexe vorkommen, scheint die IDF immer nochzu

fluktuieren (siehe gepunktete Kurven in der Abb. 5.20).

Die ersten gestrichelten Kurven (82s, 84s, 86s) zeigen eine kleine Zunahme der un-

homogenen Lamellen, während die letzten gestrichelten Kurven (nach 82s) zeigen, dass

das Volumen von dünneren Lamellen bevölkert wird, welche eine gewisse Homogenität

zeigen (es gibt eine Tendenz zu einem schmal werdenden Peak). Die Beobachtungen zei-

gen nicht nur eine fluktuierende IDF (Fluktuationen, wie beider Abb. 5.18) sondern auch

eine Evolution der Nanostruktur.
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Abbildung 5.20.Die Evolution der IDFsz(0, r3) der isothermen Kristallisation bei einer Tempera-
tur von 128◦C. Das Zeitinterval, bei dem die ersten RWWS–Reflexe erscheinen. Die gestrichelten
Kurven zeigen den Bereich, bei dem die ersten RWWS–Reflexe vorkommen. Die soliden Kurven
zeigen den Bereich, in dem stabilen Lamellen entstehen.

Hoher Unterkühlungsgrad. In der Abb. 5.21 ist der Anfang der isothermen Kristal-

lisation bei einer niedrigen Temperatur (124◦C) zu sehen. 50s nach dem Abschrecken

(gestrichelte Kurve) fängt das proto–lamellare System an zu wachsen. 56snach dem Ab-

schrecken wird die Dicke der Lamelle schmaler (der Peak wirdenger, die Temperatur

beträgt 126.2◦C).

Schlussfolgerungen aus den Beobachtungen. Anhand der Beobachtungen kann

geschlossen werden, dass die Anwesenheit dieser “Proto–Lamellen” ein Voraussetzung

für den Kristallisationsprozess ist. Diese Domänen lassensich als eine Phasentrenung

in zwei Bereichen von Verschlaufungen mit unterschiedlicher Dichte beschreiben. Die

Dömanen sind Vorläufer der Kristalllamellen. Außerdem zeigen die Ergebnisse, dass die

“Proto–Lamellen” thermisch stabiler sind als die Kristalle und so kann man sie noch nach

der Schmelze der Kristalle beobachten, wenn man die CDF dieser Schmelze berechnet.

Die Evolution der Nanostruktur während der ersten drei Minu ten der iso-

thermen Kristallisation. Diesmal verfolgen wir die Evolution der Nanostruktur über
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Abbildung 5.21. Die Evolution der IDFsz(0, r3) der isothermen Kristallisation bei einer Tempe-
ratur von 124◦C. Die anfängliche Fluktuation der Nanostruktur undihrespätere Evolution sind zu
sehen.

einen größeren Bereich der isothermen Kristallisation. Die Abb. 5.22 und 5.23 zeigen die

aus der CDF gewonnenen IDFs.

Niedriger Unterkühlungsgrad. Abb. 5.22 zeigt die Evolution der IDFs bei einem

niedrigeren Unterkühlungsgrad. Man sieht, wie der positive Peak der IDF als Funktion

der Zeit wächst und immer schmaler wird. Das zeigt, dass die Anzahl der Lamellen steigt

und die häufigste Dicke der Lamelle einheitlicher wird. Die Korrelation zwischen den ent-

stehenden Lamellen ist nicht zu sehen, dieser Mechanismus der Kristallisation entspricht

dem Prozess von “random car parking ” [125, 126].

Hoher Unterkühlungsgrad. Die Abb. 5.23 zeigt die Evolution der IDFs bei einem

höheren Unterkühlungsgrad. Man kann zusätzlich zu dem sichintensivierendem Peak

noch eine kleine Schwankung betrachten, die eine Andeutungfür vorhandene schwache

Korrelation zwischen den entstehenden Lamellen ist. Mit Hilfe der IDF können wir wie-

der eine häufigste Dicke der Lamelle von 24nmermitteln, die wir bei den Experimenten

für die niedrige Kristallisationstemperatur (126◦C und 120◦C) am Anfang der Kristalli-

sation beobachtet haben (siehe 5.4.2.4).
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Abbildung 5.22. Die Evolution der IDFs der isothermen Kristallisation bei einer Temperatur von
128◦C als Funktion der Zeit. Die Kurven stellen 10s Schritte nach dem Abschrecken dar. Die
gestrichelten Kurven entsprechen der Kristallisation nach 50s, 100s und 150s.
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Abbildung 5.23. Die Evolution der IDFs der isothermen Kristallisation bei einer Temperatur von
124◦C als Funktion der Zeit. Die Kurven stellen 10s Schritte nach dem Abschrecken dar. Die
gestrichelte Kurven entsprechen der Kristallisation nach50s, 100s und 150s.

72



5.4 Isotherme Kristallisation der spritzgegossenen Proben.

Vergleich der isothermen Kristallisation. Im Prinzip ist das Verhalten bei der

isothermen Kristallisationen sehr änhlich aber wenn man die Skalierung betrachtet, kann

man erkennen, dass die Werte der IDFz(0, r) bei hoher Kristallisationstemperatur auf ei-

nem niedrigen Niveau liegen. Dieses ist eine Andeutung, dass weniger Lamellen in dem

ausgeleuchteten Volumen vorhanden sind als bei der niedrigen Kristallisationstemperatur

(siehe Abb. 5.22 und 5.23). Der “primäre” Kristallisation bei einem niedrigen Unterküh-

lungsgrad findet unter dem idealen Prinzip von “random car parking ”, während man

bei einem hohen Unterkühlungsgrad doch eine geringe Korrelation zwischen benachbar-

ten Lamellen sieht.

5.4.2 Der weitere Verlauf der isothermen Kristallisation.

In diesem Abschnitt wird der weitere Verlauf der orientierten isothermen Rekristallisation

von einer hochorientierten Schmelze behandelt. Zuerst werden die direkten Beobachtun-

gen aus den RKWS–Bildern behandeln. Dazu wird die Evolutioneiner isothermen Kri-

stallisation bei 127◦C präsentiert. Die Ergebnisse sind bereits veröfflentlicht worden [41].

Die derzeitigen experimentallen Bedingungen am HASYLAB erscheinen als ausreichend,

um Übersichtsstudien der Kristallisation von Polymeren durchzuführen. Die bessere Be-

dingungen an der ID02 sind nötig, wenn man den Beginn der Kristallisation untersucht

oder die Zykluszeit von 30sauf 7s verringern möchte. Dazu werden weitere an der ID02

durchgeführte Versuche besprochen, die über einen Zeitraum von 30min mit einer Zy-

kluszeit von 7s bei 130◦C, 126◦C und 120◦C durchgeführt worden sind. Die Kristallit-

größe unterschiedlicher Domänen werden mit der CDF bestimmt und als Funktion der

Kristallisationszeit dargestellt. Die Ergebnisse sind auch ausführlich veröffentlicht [46].

5.4.2.1 Direkte Beobachtungen der RKWS–Bilder während ein er isother-

men Kristallisation (bei

127 ◦C).

Abb. 5.24 zeigt die Evolution der Nanostruktur während der isothermen Kristallisation

des spritzgegossenen Materials sowie das folgende Abschrecken bis Raumtemperatur.

Die isotherme Phase betrug 30min. In der Abb. 5.24 kann beobachtet werden, wie die

isotherme Kristallisation anfängt. Ein “Intensitätsrücken” erstreckt sich am Medirian bis

zu einem recht hohen Streuwinkelbereich 2.4min nach dem Abschrecken zur Kristalli-
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Abbildung 5.24. Darstellung der Evolution der harmonisierten Streubilderdes spritzgegossenen
Materials während der isothermen Kristallisation bei einer Temperatur von 127◦C und beim Ab-
kühlen nach 30minTemperaturhaltezeit. Die ausgewählte Schmelzentemperatur war 140◦C. Jedes
Streubild zeigt den Bereich−0.04nm−1 ≤ s,s ≤0.04nm−1 [41].

sationstemperatur. Beim Fortschreiten der isothermen Kristallisation wächst zunächst im

Wesentlichen die Breite des “Intensitätsrückens”. Nach 14.4min findet die Ausbildung

von “Köpfen” auf dem “Intensitätsrücken” statt.

Nach 30min ist die isotherme Phase abgebrochen worden und die Probe schnell auf

Raumtemperatur abgekühlt worden (siehe Abb. 5.24, untere Reihe). Die Verbreiterung

der “Köpfe” (Kopf→Keule) als Funktion der Zeit ist sehr deutlich. So zeigen dieRKWS–

Bilder, dass während des Prozesses die Perfektion der neu gebildeten Kristallite kontinu-

ierlich abnimmt, was sowohl Dicke als auch laterale Ausdehnung betrifft. Zum Schluss

kommen wohl nur noch granulare Kristallite hinzu. Die ultimative Struktur unterschei-

det sich deutlich von der Struktur des Originalmaterials. Die Langperiode ist kleiner. Im

Prinzip wird die selbe Evolution der RKWS–Bilder bei allen isothermen Kristallisationen

unseres Materials aus der ruhenden Schmelze beobachtet .

Interpretation der direkten Beobachtungen. Eine wohl begründete Interpretati-

on der Serie der Streubilder ist schwierig, solange man die Daten nicht auswertet. Aller-

dings beobachtet man in Verlauf der Kristallisation immer,dass ein meridionaler Strich

entsteht, der sich mit der Zeit keulenartig verbreitet, wobei ein Langperiodenmaximum

heranwächst. Dabei bildet sich zuerst der innere Teil der späteren Langperioden – “Köp-
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Abbildung 5.25.Darstellung eines meridionalen Schnittes jedes Streubildes als Funktion der Kri-
stallisationszeit während der isothermen Phase bei einer Temperatur von 120◦C. Die Probe wurde
in der isothermen Phase 30min gehalten.

fe”. Es ist nicht so, dass ein langer meridionaler Strich mehr und mehr seine anfänglich

gute Orientierung verliert. Aus dem beobachteten Verlauf kann man schließen, dass sich

zunächst weit ausgedehnte Lamellen mit größerer Langperiode bilden. Im weiteren Ver-

lauf der Kopfbildung entstehen dann immer kleinere Domänenin immer kleineren Lan-

gerioden. Diese Korrelation zwischen Ausdehnung der Lamellen und ihren Langperioden

führt zu den keulenförmigen Reflexen. Wenn wir diesen Prozess akzeptieren, dann ist

auch eine Interpretation des Anfangs beobachteten Wachstums des engen meridionalen

Strichs möglich. Wahrscheinlich beschreibt der meridionale Strich eine Struktur, in der

weit ausgedehnte Lamellen beliebige Langperioden erzeugen. Das meridionale Wachs-

tum deutet dann auf eine Abnahme der mittleren Langperiode.

5.4.2.2 Schnitte entlang des Meridians aus den RKWS–Streub ildern als

Funktion der isothermen Kristallisationszeit.

Die im letzten Abschnitt diskutierten Beobachtungen zeigen dass ein statistischer Mecha-

nismus den Beginn des Kristallisationsprozesses unseres Materials beherrscht. Anhand
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Abbildung 5.26.Darstellung eines meridionalen Schnittes jedes Streubildes als Funktion der Kri-
stallisationszeit während der isothermen Phase bei einer Temperatur von 126◦C. Die Probe wurde
in der isothermen Phase 30min gehalten.

der direkten Evolution der aus den RKWS–Bildern entlang desMeridians extrahierten

Kurven wird die Entstehung der Langperiode für verschiedene isotherme Kristallisati-

onstemperaturen (120◦C, 126◦C und 130◦C) beobachtet. Das Zweck ist die grobe Be-

stimmung des Zeitpunktes, bei dem der statistische Prozesssich ändert und die dünneren

Kristalle entstehen, um Ordnung ins Chaos zu bringen. Um dasVerhalten und die Ände-

rungen besser zu erkennen, wird der Logarithmus der Intensität dargestellt. Die Kurven

des ersten und letzten Streubildes werden verstärkt dargestellt, damit die Änderungen der

Langperiode deutlich werden.

Bei hohem Unterkühlungsgrad (Kristallisation bei 120 ◦C). In der Abb. 5.25

kann die Entstehung und Evolution der Langperiode während der isothermen Phase beob-

achtet werden. Man kann erkennen, dass eine Langperiode schon nach 1.9minbeobachtet

wird. Dieses Phänomen erfolgt relativ schnell. Der Reflex wird nur in der logarithmischen

Intensität sichtbar. Daher ist der Anteil von korrellierten Kristallen verschwindend gering

und unser Prozess läuft zu Anfang statistisch. Als Funktionder Kristallisationszeit kann
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Abbildung 5.27.Darstellung eines meridionalen Schnittes jedes Streubildes als Funktion der Kri-
stallisationszeit, während der isothermen Phase bei einerTemperatur von 130◦C. Die Probe wurde
in der isothermen Phase 30min gehalten.

die Verschiebung zu größerens–Werte verfolgt werden. Diese Beobachtung deutet auf

eine Abnahme der Langperiode hin, das heißt, dünnere Kristalle entstehen zwischen den

vorhandenen. Am Ende der isothermen Kristallisation wird eine ziemlich breite Lang-

periodenverteilung beobachtet und es gibt eine schwache Andeutung einer Langperiode

zweiter Ordnung, was auf Korrelationen hindeutet, die überdie in statistischen “random

car parking ”–prozessvorkommende Korrelation zwischen benachbarten Lamellen hin-

ausgeht.

Bei mittlerem Unterkühlungsgrad (Kristallisation 126 ◦C). In der Abb. 5.26

kann der Kristallisationsprozess bei einer Kristallisationstemperatur von 126◦C verfolgt

werden. Nach 4min wird erst die Entstehung der Reflexe beobachtet. Daher herrscht die

chaotische Kristallisation für eine längere Zeit, aber auch hier ändert sich der Mecha-

nismus. Sobald der verfügbare Platz knapp wird, startet wieder die Entstehung gestörter

Kristalle startet und wir beobachten mehr Korrelation zwischen den kristallinen Domä-

nen. Als Funktion der Zeit wird eine Abnahme der Langperiodebeobachtet.
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Bei niedrigem Unterkühlungsgrad (Kristallisation 130 ◦C). Die Abb. 5.27

zeigt die Evolution der Langperiode entlang des Meridians bei der isothermen Kristal-

lisation von 130◦C. 3.5min nach dem Abschrecken zur Kristallisationstemperatur wird

ein Peak auf dem Meridian beobachtet. Als Funktion der Kristallisationszeit ändert sich

die Position des Peaks kaum, also die Lücke zwischen den korrelierten Domänen bleibt

fast konstant. Dagegen wird die Breite des Peaks immer schmaler, das zeigt, dass die

Langperiodenverteilung als Funktion der Zeit enger als beiden anderen Kristallisations-

temperaturen wird. Diese Ergebnisse zeigen dass die vorhandenen Lamellen sich perfek-

tionieren, indem sie dicker werden (das wird ausführlich inAbschnitt 5.4.2.3 diskutiert).

Am Ende des Kristallisationsprozesses sieht man keine Langperiode zweiter Ordnung,

wie bei der niedrigen Kristallisationstemperatur.

Schlussfolgerungen aus den direkten Beobachtungen. Im Prinzip ist der wei-

tere Kristallisationsverlauf unseres Materials bei verschiedenen Kristallisationstempera-

turen sehr ähnlich. Bei allen Kristallisationstemperaturen wird eine Abnahme der Langpe-

riode (auch wenn sie klein ist z.B. bei 130◦C) beobachtet und die Insertion neuer Lamel-

len (“auf dem Parkplatz”) ist die einfachste Erklärung für dieses Phänomen. Die Tempe-

ratur zeigt sich als der wichtigste Parameter, über den der Kristallisationsprozess aus der

ruhenden Schmelze beeinflußt werden kann. Wenn man eine hoheKristallisationstempe-

ratur wählt, betrachtet man den statistischen Kristallisationsprozess für eine längere Zeit.

Danach haben die gebildeten Lamellen genügend Zeit zur Reifung, was sich auch auf die

Verteilung der Langperioden auswirkt.

5.4.2.3 CDF–Analyse für die isotherme Kristallisation bei hoher Kristallisa-

tionstemperatur (130 ◦C).

Hier wird erst die höchste isotherme Kristallisation behandelt. Der Grund ist, dass bei ho-

her Temperatur die Strukturbildung langsamer erfolgt und man ihre Phase mit der CDF–

Analyse klarer erkennen kann (z.B das Kristallwachstum derLamelle, Entstehung von

“Blöckchen”, etc). Erst wird der Kristallisationsprozessund die wichtigsten Beobachtun-

gen in der CDF und in den RWWS–Bildern präsentiert. Zum Schluss wird die Evolution

der mit der CDF–Analyse bestimmten Kristallitgrößen als Funktion der Kristallisations-

zeit dargestellt.
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Abbildung 5.28. Die Entstehung der ersten Lamelle 1min nach dem Abschrecken. Die gemesse-
nen Streudaten-a) RKWS–Bild undb) RWWS–Bild-. Die Langperiode in dem RKWS–Bild ist zu
erkennen (mit einem kleinen Pfeil markiert). Das RWWS–Bildzeigt keine Reflexe, nur amorphen
Halo. c) Positive Seite der CDF.d) Negative Seite der CDF.e) Skizze der entstehenden Nano-
struktur.n) 4 diffuse Peaks neben dem Meridian beschreiben dieRADs. o) laterale Verschiebung
von Zwillingslamellen.

Die Visualisierung des Wachstums der Lamelle. In Abb. 5.28 können die

RKWS– und RWWS–Bilder sowie die entsprechenden CDFs 1minnach dem Abschrecken

beobachtet werden. Schon bei diesem Zeitpunkt wird ein Peakauf der positiven Seite der

CDF zwischen der schon erklärten“ Kissenstruktur” deutlich beobachtet. Dieser Peak be-

schreibt die häufigste Dicke der ersten Lamelle (siehe Abb. 5.28p). Weil der Peak sich

genau zwischen denRADssich befindet, ist die häufigste Dicke der Lamelle gleich groß

wie die Länge derRADsin Faserrichtung (24nm). Außerdem wird ein dreieckförmiger

Peak auf dem Äquator in der negativen Seite der CDF beobachtet, der nur auftritt, wenn

die Domänen lamelarform besitzt [34] (siehe Abb. 5.28d). Leider kann man nicht die la-
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Abbildung 5.29. Kristallisation bei 130◦C. a) Das RKWS–Bild nach 20min bei der isothermen
Phase.b) Das RWWS–Bild nach 20minbei der isothermen Phase. Die Pfeile zeigen die orientierte
Kristallisation c) Die entsprechende positive Seite der CDF. Die Pfeile zeigendie Dickewachs-
tumsrichtung der Lamelled) Die entsprechende negative Seite der CDF.e) Eine Skizze für das
Dickewachstum der Lamelle.

terale Ausdehnung von der Lamelle bestimmen, weil die Peaksvon denRADssehr stark

sind und die Breite des Lamellenpeaks verschleiern.

Abb. 5.29 zeigt den fortgeschrittenen Kristallisationsprozess (20min nach dem Ab-

schrecken zur Kristallisationstemperatur). Die positiveSeite der CDF zeigt die in der Zeit

gewachsene Lamellen. Kleine Pfeile in 5.28c deuten an, wie sich der zentrale Peak der

kristallinen Domänen bewegt. Die Lamelle wird dicker, aberder Abstand zwischen be-

nachbarten Lamellen bleibt konstant. Zu diesem Zeitpunkt sind nur wenige Blöckchen

vorhanden. Außerdem zeigt das RWWS–Bild eine gewisse Orientierung der Kristallite

(siehe Abb. 5.29b).
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Abbildung 5.30. Die mit der CDF–Analyse bestimmten Nanostrukturparameterwährend der iso-
thermen Kristallisation bei einer Temperatur von 130◦C und beim Abschrecken zur Raumtempe-
ratur [44].

Evolution der mit der CDF–Analyse bestimmten Nanostruktur parameter.

In der Abb. 5.30 ist die Evolution der Nanostrukturparameter bei der isothermen Kristalli-

sation von 130◦C als Funktion der Zeit dargestellt. Die Kristallisation fängt 35snach dem

Abschrecken zur Kristallisationstemperatur an. Während der ersten 100s ist die häufigste

Dicke der Lamelle 24nm (Abb 5.30, gefüllte Kreise). Die Dicke der amorphen Schicht

zwischen den Lamellen sinkt schnell von 30nm auf 23nm (Abb 5.30, offene Kreise).

Die Werte bleiben 5min lang konstant. Die häufigste laterale Verschiebung zwischen den

Zwillingslamellen (Abb 5.30, Diamanten) sinkt schnell bisauf 16nm. Während der näch-

sten 4min bleibt sie konstant. Während der ersten 5min liegt die laterale Ausdehnung

der Lamelle bei 100nm. In der Periode zwischen 2 und 5min kann beobachtet werden,

wie die Lamelle dicker wird (auf 27nm) währenddessen bleibt der Abstand zwischen den

Lamellen konstant. Außerdem steigt in dieser Zeit in der RWWS die Orientierung der

Kristallreflexe.

5min nach dem Abschrecken zur isothermen Phase beobachtet man die Entstehung

von kleinen Kristalliten (Blöckchen). Die laterale Verschiebung zwischen den Zwillings-

lamellen sinkt dramatisch und man kann sie nach 20minnicht mehr bestimmen. Die häu-

figste Dicke der Domänen wächst weiter bis auf 30nm. Diesmal können wir diese Zunah-
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Abbildung 5.31. Die mit der CDF–Analyse bestimmten Nanostrukturparameterwährend der
isothermen Kristallisation bei einer Temperatur von 126◦C und beim Abschrecken zur Raumtem-
peratur [44].

me nicht als ein Wachstum vorhandener Lamellen interpretieren, weil zu dieser Zeit viele

kleine Kristallite neu entstehen. Weil dabei die RWWS–Bilder völlig isotrop werden, sind

diese Kristallite nicht orientiert.

Während des Abschreckens bis Raumtemperatur nach der isothermen Phase (30min)

sinkt die häufigste Dicke der Lamelle (wie die Abb. 5.30 zeigt).

5.4.2.4 CDF–Analyse für die isotherme Kristallisationen b ei niedrigen Tem-

peraturen (126 ◦C und 120 ◦C).

Hier werden die beiden niedrigen Kristallisationstemperaturen (126◦C und 120◦C) zu-

sammen behandelt, weil sie keinen großen Unterschied aufweisen.

Evolution der mit der CDF–Analyse bestimmten Nanostruktur parameter.

In der Abb. 5.31 sind die mit der CDF–Analyse bestimmten Kristallitgröße als Funkti-

on der Kristallisationszeit für die isotherme Phase bei 126◦C dargestellt.

Während der isothermen Phase bei 126◦C kann man eine langsame Abnahme der häu-

figsten Dicke der Lamelle (5.31, gefüllte Kreise) von 24nm bis 20nm verfolgen. Am
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Abbildung 5.32. Die mit der CDF–Analyse bestimmten Nanostrukturparameterwährend der iso-
thermen Kristallisation bei einer Temperatur von 120◦C und beim Abschrecken zur Raumtempe-
ratur [44].

Anfang der isothermen Phase können zwei deutliche Langperioden (5.31, Dreiecke) be-

stimmt werden. Diese Langperiode entstehen 2minnach dem Abschrecken zu der Kristal-

lisationstemperatur. Am Anfang des Kristallisationsprozesses sinkt die Langperiode rela-

tiv schnell. Dieses Phänomen ist eine Andeutung, dass die Kristallisation ein statistischer

Prozess der Platzierung von Kristallen ist (engl: “random car parking ” [127]). 5min

nach dem Abschreken bleiben die Kristallitgröße konstant,auch wenn man die Probe bis

Raumtemperatur abschreckt. Der laterale Abstand zwischenden entstandenen Böckchen

beträgt 45nm.

Die Evolution der kristallinen Parameter bei der isothermen Phase von 120◦C ist in

der Abb. 5.32 dargestellt. Man kann sehen, wie die häufigste Dicke der Lamelle schneller

abnimmt als bei der Temperatur von 126◦C (von 24nm auf 20nm). Schon nach 2min

bei der isothermen Phase ist die Anwesenheit von “Satelliten” (Blöckchen neben den

vorhandenen Lamellen) deutlich (Abb. 5.32, offene Dreiecke). Nach 4min können wir

keine Dynamik mehr sehen. Der schräge Abstand zwischen den Blöckchen nimmt leicht

zu (von 50nm zu 55nm). Wir sehen auch, dass das Abschrecken bis Raumtemperatur

keinen Einfluss auf die Kristallitgröße hat.
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i j

a

b

130°C

120°C

Abbildung 5.33.Die negative CDFs für die verschiedene Kristallisationstemperatur (a) bei 130◦C
und (b) bei 120◦C, 90s nach dem Abschrecken zur Kristallisationstemperatur. DieCDFs zeigen
einen Bereich von−150nm≤ r, r ≤150nm. Die Faserrichtung ist mit einem Pfeil markiert.

Hauptsächliche Unterschiede zwischen den isothermen Kris tallisationen

laut CDF–Analy se. Bei den niedrigen Kristallisationstemperaturen wird die frühere

Entstehung von Blöckchen beobachtet. Das Resultat ist eineÜberlagerung von kristalli-

nen Domänen und daher wird die Bestimmung der Kristallitgröße mit der CDF–Analyse

schwerer. In der Abb. 5.33 kann man dieses Phänomen besser erkennen. Die negative

Seite der CDF bei einer Kristallisationstemperatur von 130◦C zeigt eine Funktion, die

entlang des Äquators als Funktion von dem Abstand monoton abläuft. Diese Funktion

beschreibt eine Lamelle. Zum Gegensatz zu den Kristallisationstemperatur von 120◦C.

In diesem Fall kann einen gespaltete Peak entlang des Äquator betrachtet werden. Die-

ser Peak beschreibt Blöckchen, die in einer Ebene nebeneinander liegen (siehe Abb. 5.33

b, i).

Eine andere Beobachtung ist, dass sobald diese Blöckchen vorkommen, erhält man ei-

ne starke Langperiode, die überhaupt nicht bei der isothermen Phase von 130◦C dabei ist,
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5.5 Nicht–isotherme Kristallisation der spritzgegossenen Probe.

also diese Blöckchen verursachen eine gute Korrelation in Faserrichtung mit anderen kri-

stallinen Domänen (siehe Abb. 5.33b, j). In dem Fall der höheren Kristallisationstempe-

ratur herrscht der statistsche Prozess vor und man kann keine Andeutung der Langperiode

auf der negativen Seite der CDF beobachten (siehe Abb. 5.33a).

Die Kristallitgröße zeigen eine wenige Dynamik als bei höheren Kristallisationstem-

peratur während der isothermen Phase und des nachfolgendenAbschrecken. Außerdem

ist die häufigste Lamelledicke bei der höheren Kristallisationstemperatur größer als bei

den niedrigeren Kristallisationstemperaturen.

5.5 Nicht–isotherme Kristallisation der spritzgegos-

senen Probe.

Übersicht. In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse von nichtisothermen Kristal-

lisationsexperimenten des spritzgegossenen Materials diskutiert. Kühlraten von 2◦C/min

[41, 42] und von 20◦C/min [46] wurden gewählt. Da das spritzgegossene Ausgangsma-

terial schon bei Betrachtung mit dem bloßen Auge zwei unterschiedliche Zonen zeigt,

werden jeweils Proben aus der klaren Mantelzone oder aus derweißen Kernzone präpa-

riert, geschmolzen und kristallisiert. Die beobachteten Kristallisationsmechanismen bei-

der Probenarten sind gleich. Ebenso wie bei der isothermen Kristallisation finden wir

den Mechanismus des “random car parking” [41,42,124,125],der von einer Füllung des

Volumens mit imperfekten Kristalliten gefolgt wird. Im Gegensatz zur isothermen Kri-

stallisation bei hoher Temperatur setzt die Bildung der imperfekten Kristalle aber viel

eher ein.

Unterschiede zwischen Kern– und Mantelmaterial findet man beim Temperaturfenster

für die Schmelzentemperatur, bei dem orientierte Kristallisation auftritt. Für das Mantel-

materiel liegt dieses Fenster um 1◦C höher als für das Kernmaterial. Industriell interessant

ist dieser Befund, weil wir beim Tempern eines Werkstücks immer einen Temperaturgra-

dienten mit von außen nach innen abnehmender Temperatur erzeugen werden. Tempern

der gesamten “Faser” bei einer Außentemperatur die für den Mantel ideal ist führt also

zu einer auch für den Kern idealen Temperatur und das rekristallisierte Material erhält

eine einheitlichere Nanostruktur als das spritzgegosseneAusgangsmaterial. Wählen wir
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5 Ergebnisse und Diskussion.

für Kern und Schale gleiche Schmelzentemperaturen, dann zeigen sich im Kristallisati-

onsexperiment signifikante Unterschiede bei den Parametern der Struktur.

5.5.1 Kühlrate 2 ◦C/min. Direkte Beobachtungen der Streubil-

der.

Abb. 5.34 zeigt typische RKWS–Bilder des spritzgegossenenPolyethylens sowohl beim

Schmelzen als auch bei der nachfolgenden Kristallisation.Die Serie von Abb. 5.34a zeigt

in der obersten Zeile das Schmelzen. Bei 140◦C ist die semikristalline Struktur vollstän-

dig aufgeschmolzen. In den beiden Zeilen darunter ist der Verlauf der nichtisothermen

Kristallisation (2◦C/min) dargestellt. Man sieht schon bei 125◦C deutlich den typischen

meridionalen Strich, der auf eine statistische Plazierungder kristallinen Lamellen hindeu-

tet. Ab 117◦C ist außen am Strich die Bildung eines “Kopfes” mit einem echten Inten-

sitätsmaximum zu beobachten. Schon bei der isothermen Kristallisation haben wir diese

Streubilder analysiert und auf die Insertion gestörter, wenig ausgedehnter Lamellen in der

Mitte zwischen den primären Lamellen zurückgeführt.

Die Serie von Abb. 5.34b zeigt entsprechende Streubilder einer Probe aus dem Kern

des Spritzgußstabes ebenfalls kristallisiert von einer Schmelzentemperatur von 140◦C.

Die Streubilder zeigen einen ähnlichen Kristallisationsverlauf wie das Mantelmaterial,

allerdings sind die sekundären Lamellen hier deutlich weniger perfekt als beim Mantel-

material.

Diesen Effekt kann man auch beim Mantelmaterial erzeugen, wenn man die Schmel-

zentemperatur um 1◦C erhöht. Geht man noch weiter und erhöht die Schmelzentempera-

tur für das Mantelmaterial auf 142◦C, dann finden wir den interessanten Prozess, der in

Abb. 5.34c dargestellt ist. Wir beobachten gleichzeitig in derselbenProbe eine hochori-

entierte und eine isotrope Kristallisation. Der Übergang von der orientierten zur isotro-

pen Kristallisation erfolgt also nicht durch allmähliche Verschlechterung der allgemeinen

Orientierung. Stattdessen wird so lange die Bildung hochorientierter Lamellen beobach-

tet, wie überhaupt ein Orientierungsgedächtnis vorhandenist. Wenn das Orientierungsge-

dächtnis irgendwo in der Probe gelöscht ist, tritt isotropeKristallisation ein. Diese Beob-

achtung passt gut zu unserer Vorstellung vom Orientierungsgedächtnis im Schlaufennetz-

werk. Solange die Schlaufen beim Schmelzen nicht in die (orientierten) unverschlauften
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121°C 117°C

32°C58°C97°C109°C
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125°C 121°C 117°C 58°C
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142°C
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Abbildung 5.34. Darstellung der Evolution eines hochorientierten Polyethylens während der
Schmelze und folgende nicht–isotherme Kristallisation bis Raumtemperatur .a) Schmel-
zen und Kristallisation des Mantelmaterials während der nicht-isothermen Kristallisation.
b) Nicht–isotherme Kristallisation des Kernes. Die Schmelzentemperatur für beide
Proben war 140◦C. c) Nicht–isotherme Kristallisation des Mantelmaterials, welche bei ei-
ner Temperatur von 142◦C geschmolzen wurde.d) Nicht–isotherme Kristallisation des Ker-
nes, welcher bei einer Temperatur von 142◦C geschmolzen wurde. Jedes Streubild zeigt
den Bereich von 0.04nm−1≤ s, s ≤0.04nm−1. Die Kühlrate war jeweils 2◦C/min.
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Abbildung 5.35. Die Evolution der Kristallgrößeparameter während der nicht–isothermen Kri-
stallisation des Mantelmaterials(s) und Kernmaterial(c) bis Raumtemperatur.le ist die laterale
Ausdehnung der Lamelle.Le, die laterale Korrelation zwischen den Langperioden.L, die Langpe-
riode undlt , die häufigste Dicke der Lamelle.

Bereiche hineinlaufen, werden in diesen unverschlauften Bereichen auch wieder die Kri-

stalle erzeugt.

Bemerkenswert ist hier außerdem, dass der isotrope Ringreflex sein Maximum wäh-

rend der gesamten Kristallisation beim Maximum des orientierten Reflexes zeigt. Auf

diesen Befund stützen wir unsere These, dass die orientierte Kristallisation wahrschein-

lich auch die wesentlichen Vorgänge bei der Kristallisation der ruhenden Schmelze eines

isotropen Polyethylens korrekt beschreibt.

Abb. 5.34d zeigt die Kristalliation des Kernmaterials bei 142◦C. Hier ist die Schmel-

zentemperatur generell für eine orientierte Kristallisation zu hoch. Das Orientierungsge-

dächtnis wird vollständig gelöscht und es entsteht ein isotropes Material.

5.5.2 Kühlrate 2 ◦C. CDF–Analyse.

Weil für eine CDF–Analyse nur die hochorientiert kristallisierenden Proben klare Er-

gebnisse zeigen, ist hierfür die Schmelzentemperatur von 140◦C ausgewählt worden.

Abb. 5.35 zeigt die Nanostrukturparameter, die Lage und Ausdehnung der Peaks in der
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Abbildung 5.36.Die mit der CDF–Analyse bestimmten Kristallitgröße während des Abschrekens
bis Raumtemperatur mit einer Geschwindigkeit von 20◦C/min [44].

CDF bestimmt worden sind. Man erkennt, dass die häufigsten Schichtdicken (lt) für Scha-

lenmaterial (s) und Kernmaterial (c) gleich verlaufen. Auch die Langperioden (L) sind

identisch. Bei der Reihung der Domänen in Faserrichtung spielt also der Unterschied

zwischen Schalen– und Kernmaterial keine Rolle. Anders sieht es bei der lateralen Aus-

dehnung (Perfektion) der Lamellen aus. Im Schalenmaterial(Symbole) liegen die Werte

deutlich höher als im Kernmaterial (Linien). So wie im Kern die Domänen des spritzge-

gossenen Stabes keine große laterale Ausdehnung gezeigt haben, entwickeln sich auch

bei der Rekristallisation keine ausgedehnten Lamellen. Für das Kernmaterial wird das

Orientierungsgedächtnis also in kleineren entschlauftenBereichen gespeichert (dieRADs

unseres Modells vom Orientierungsgedächtnis), die sich schon bei geringerer Temperatur

zerstören lassen als die ausgedehntenRADsdes Mantelmaterials.

5.5.3 Kühlrate 20 ◦C/min. CDF–Analyse.

Um ein zeitaufgelöstes Experiment bei einer Kühlrate von 20◦C/mindurchführen zu kön-

nen, reicht die Anlage am HASYLAB nicht aus. Wir haben das entsprechende Experiment

also an der ESRF durchgeführt.
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Bei einer Abkühlung aus einer Schmelze von 140◦C finden wir keine Unterschiede

mehr zwischen Schale und Kern des Spritzgußstabes. Die CDF zeigt ein völlig anderes

Bild als bei der langsamen Abkühlung. Deshalb lassen sich bei diesem schnellen Pro-

zess andere Nanostrukturparameter direkt aus der CDF extrahieren. Abb. 5.36 zeigt die

entsprechenden Kurven. Erste Kristallite werden bei einerTemperatur von 130◦C beob-

achtet. So lange die Temperatur noch oberhalb von 118◦C liegt, beobachtet man in der

CDF lamellenförmige kristalline Strukturen. Danach werden mehr und mehr wenig aus-

gedehnte Kristallite (“Blöckchen”) beobachtet.

Solange nur Lamellen entstehen, nimmt ihre mittlere Dicke mit abnehmender Tem-

peratur deutlich ab (von 24nmauf 20nm). Sobald die Blöckchen dominieren, bleibt die

mittlere Dicke konstant bei 15nm. Interessant ist, dass die Blöckchen während des Kühl-

prozesses sowohl in Faserrichtung als auch quer dazu deutliche Korrelationen zeigen.

5.6 Die semikristalline Endstruktur als Funktion der

Temperaturführung bei Kristallisationsexperi-

menten aus ruhender Schmelze.

Nach jedem unserer Experimente haben wir auch ein Streubildbei Raumtemperatur auf-

genommen. So kann der Einfluß der Temperaturführung auf die ultimative Nanostruktur

bei der Kristallisation aus der ruhenden Schmelze analysiert werden.

Abb. 5.37 zeigt in der Zusammenfassung die Domänenseite einer Reihe von CDFs

bei Raumtemperatur. Wir erkennen unabhängig von der Temperaturführung gleiche Do-

mänendickenverteilungen. Nur in der seitlichen Ausdehnung der Domänenpeaks gibt es

Unterschiede, die sich aber im Wesentlichen auf eine Variation des Verhältnisses zwischen

Lamellen und Blöckchen (imperfekte Kristalle) beschränken. Auch erkennt man deutlich

den Einfluß einer nicht vollständig geschmolzenen Lamellenstruktur auf die Endstruktur

der Materialien nach der Kristallisation.

Bei Raumtemperatur beobachten wir niemals eine ausschließlich auf Lamellen basie-

rende Struktur. Immer sind auch beträchtliche Anteile der Kristallite in Blöckchen organi-

siert, die sowohl in Faserrichtung als auch quer da zu mit ihren Nachbarn korreliert sind.

Die RWWS ist bei Raumtemperatur immer isotrop. Weil der Übergang von anisotroper

RWWS zu isotroper RWWS mit dem Auftreten der sekundären Blöckchen verbunden ist,
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5.6 Die semikristalline Endstruktur als Funktion der

Temperaturführung bei Kristallisationsexperimenten aus ruhender Schmelze.
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Abbildung 5.37.Die CDF–Analyse der orientierten Rekristallisation eineshochorientierten Poly-
ethylens bei Raumtemperatur nach verschiedenen Kristallisationsbedingungen. Jede positive Seite
der CDF zeigt einen Bereich von−150nm≤ r12, r3 ≤ 150nm. Der Pfeil zeigt den Faserrichtung.
Die Kristallisationsparameter werden aufgezeichnet. DieAbkürzung “nvg” steht für die Proben,
die nicht vollständig geschmolzen waren nach der 2minbei der ausgewählten Schmelzentempera-
tur [44].

gehen wir davon aus, dass die sekundären Blöckchen nicht orientiert sind. Die schluß-

endlich hohe Orientierung der RKWS-Bilder wird also durch die Tatsache konserviert,

dass sich die sekundären Blöckchen in die Lücken zwischen den orientierten Lamellen

einfügen müssen. Die Mischung aus Lamellen und Blöckchen kann durch Variation der

Temperaturführung beeinflußt werden. Blöckchen werden einheitlicher und größer, wenn

das Material nach der isothermen Phase abgeschreckt wird (siehe Abb. 5.37c unde). Der

Anteil an Blöckchen wird vergrößert, wenn die Kristallisationstemperatur niedrig gewählt

wird (siehe Abb. 5.37a undb).

Proben, die unbeabsichtigt nicht vollständig geschmolzensind, zeigen in Richtung des

Äquators ausgedehnte Peaks auf der positiven Seite der CDF (siehe Abb. 5.37a, c und

f ) wie beim spritzgegossenen Ausgangsmaterial, während manbei gut geschmolzenen
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Proben “gebogene” Peaks (siehe Abb. 5.37b, d, e) beobachtet. Diese Biegung ist auf die

Überlagerung des zentralen kristallinen Peaks mit zwei seitlich verschobenen amorphen

Peaks zurückzuführen (Unsere kristallinen Zwillingslamellen, die quer zur Faserrichtung

gegeineinander verschoben sind. Siehe Abb. 5.36.

5.7 Kanalpressen und orientierte Kristallisation von

Polyethylen.

Übersicht. Neben dem bisher beschriebenen Spritzgußverfahren eignetsich auch das

in dieser Doktorarbeit entwickelte Kanalpressverfahren zur Herstellung hochorientierter

Polymerproben. Wir zeigen hier, dass auch dieses Material bei vorsichtigem Aufschmel-

zen sein Orientierungsgedächtnis behält und anschließendaus der ruhenden Schmelze

hochorientiert kristallisiert.

Beim Kanalpressen ist der wesentliche Parameter zur Erzeugung des hochorientier-

ten Vormaterials die Schmelzentemperatur. Genau wie beim Spritzguß entsteht nur dann

hochorientiertes Material, wenn die Schmelzentemperaturso gering ist, dass die Schmel-

ze eine hohe Viskosität besitzt. So können sich die Ketten orientieren.

Hier präsentieren wir Ergebnisse von am HASYLAB durchgeführten Schmelz– und

orientierten Rekristallisationsversuche des kanalgepreßten Vormaterial. Im Vergleich mit

dem spritzgegossenen Vormaterial zeigen schon die RKWS–Bilder deutliche Strukturun-

terschiede. Die Langperiode der kanalgepreßten Proben sind kleiner und die Lamellen

weniger weit ausgedehnt. Leider reicht die Zeitauflösung amHASYLAB nicht für eine

detaillierte Untersuchung des Rekristallisationsverhalten aus, aber auch hier lassen die

Daten auf den selben Kristallisationsmechanismus (“random car parking ”) wie beim

spritzgegossenen Material schließen. Schließlich entsteht auch hier beim Abkühlen auf

eine Blöckchenstruktur – imperfekte, wenig ausgedehnte Lamellen setzen sich genau in

die Mitte der amorphen Schichten zwischen den primären Lamellen und halten auch in-

nerhalb dieser Schichten, also in laterale Richtung, einenVorzugabstand ein.

5.7.1 Die Struktur des kanalgepreßten Vormaterials.

Abb. 5.38 zeigt die CDF des kanalgepreßten Vormaterials. Entlang des Meridians be-

obachtet man nur zwei Peaks. Quer zur Faserrichtung zeigen die Hauptpeaks deutliche
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Abbildung 5.38.Darstellung der Ausgangsnanostruktur bei einer Temperatur von 26◦C. a) Kleine
Modulationen, die eine Andeutung für vorhandene Blöckchensind. Diese Blöckchen sind um die
Lamellen herum entstanden. Der Pfeil zeigt die Faserrichtung.

Modulationen (Abb. 5.38”a”). Relativ wenig ausgedehnte Lamellen (“Blöckchen”)

ordnen sich hier also auch lateral an (zentraler Block mit “Satelliten”). Das kanalgepreßte

Vormaterial zeigt also eine ähnliche Struktur wie das rekristallisierte Spritzgußmaterial

(vgl. Abb. 5.6). Aus der CDF bestimmen wir eine häufigste Lamellendicke von 16nmund

eine Langperiode 37nm. Leider läßt sich die laterale Ausdehnung wegen der Überlage-

rung von Lamellen– und Blöckchenpeaks nicht bestimmen.

5.7.2 Isotherme Kristallisation der orientierten Schmelz e.

Abb. 5.39 zeigt ausgewählte RKWS–Bilder des kanalgepreßten Vormaterials, die beim

Schmelzen (5.39a), bei der isothermen Kristallisation (5.39b) und beim Abkühlen (5.39c)

aufgenommen worden sind. Jedes Streubild zeigt einen Bereich von −0.066nm−1 ≤

s s ≤ 0.066nm−1. Die beobachteten Reflexe liegen parallel zur Faserrichtung.

Das Ausgangsstreubild zeigt breite Reflexe in Faserrichtung (siehe Abb. 5.39, bei ei-

ner Temperatur von 26◦C). Als Funktion der Temperatur (z.B. bei 122◦C) beobachtet

man eine Zunahme der Langperiode. Bei einer Temperatur von 134◦C sind sogar 2 Lang-
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Abbildung 5.39. a) Evolution der Streubilder während des Schmelzens des mit der Kanalpresse
hochorientierten Polyethylens bis zur ausgewählten Schmelzentemperatur (138◦C). b) Die iso-
therme Phase bei einer Temperatur von 120◦C. c) Abschrecken auf niedrige Temperaturen. Die
isotherme Phase bei 80◦C als Funktion der Zeit ist dargestellt. Jedes Streubild zeigt einen Bereich
von−0.066nm−1 ≤ s, s ≤ 0.066nm−1.
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Abbildung 5.40. Darstellung der CDF in der Nähe der ausgewählten Temperatur. a) Die positive
Seite der CDF bei einer Temperatur von 136◦C. b) Die negative Seite der CDF bei einer Tem-
peratur von 136◦C. c) Die positive Seite der CDF bei der ausgewählten Schmelzentemperatur
(138◦C). d) Die negative Seite der CDF bei der ausgewählten Schmelzentemperatur (138◦C). Die
CDFs zeigen einen Bereich von−200nm≤ r, r ≤ 200nm.

perioden zu sehen und die Reflexe befinden sich bei kleinerens–Werten und sie sind nicht

mehr so breit (siehe Abb. 5.39, bei einer Temperatur von 134◦C).

Bei einer Temperatur von 135◦C sieht man dicke und gut ausgedehnete Lamellen.

Noch einen Grad höher (136◦C) ist die zweite Langperiode nicht mehr zu sehen und

nur die dicksten Lamellen sind vorhanden. Bei der ausgewählten Schmelzentemperatur

(138◦C) beobachtet man keine RKWS und die Nanostruktur ist weggeschmolzen.

2min nach dem Abschrecken zur Kristallisationstemperatur erscheint ein Strich auf

dem Meridian. Nach 9minsehen wir die Entstehung eines Langperiodenmaximums. Das

Streubild ändert nicht mehr nach 14minder isothermen Kristallisation.

Weil man keine größere Dynamik aus den direkte Streubilder während den folgenden

Minuten beobachten konnte, sind die Probe schnell (20◦C/min) bis zu einer Temperatur

von 100◦C und danach auf 80◦C abgekühlt worden. Während dieser Phasen kann be-

obachtet werden, wie die Reflexe auf dem Meridian stärker werden (siehe Abb. 5.39c).
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Abbildung 5.41.Logarithmische Darstellung der CDFs des hochorientiertengepressten Polyethy-
lens.a) Die CDF nach der isothermen Phase bei einer Temperatur von 120◦C. b) Die CDF nach
dem Abschrecken bis zu einer Temperatur von 80◦C. Jedes Streubild zeigt einen Bereich von
−200nm≤ r, r ≤200nm. Der Pfeil zeigt die Faserrichtung.

Deutliche Veränderungen sieht man als Funktion der Temperatur. Während der isother-

men Phase bei 80◦C ist dagegen eine Änderung zu erkennen.

5.7.3 Strukturänderung beim Aufschmelzen.

Abb. 5.40 zeigt zwei CDFs, die die Nanostruktur des kanalgepressten Materials in der Nä-

he der Schmelzentemperatur und bei Eintritt der Schmelze beschreiben. Ein Vergleich von

5.40a mit 5.8 zeigt, dass sich bei 136◦C die Hauptpeaks auf dem Meridian in jeweils zwei

Maxima aufgespalten haben. Auf der negativen Seite der CDF sieht man die Korrelatio-

nen zwischen den in einer Ebene angeordneten “Blöckchen”. (siehe Abb. 5.40b))Hieraus

lässt sich schließen, dass die Lamelle in “Blöckchen” zerfällt. Die Abb. 5.40c) und d)

zeigen das fast geschmolzene Material. Die beobachteteRADs–Struktur (Abb. 5.40c) und

die Reihenkeimstruktur (Abb. 5.8d) sind so auch beim Schmelzen des spritzgegossenen

Materials beobachtet worden (siehe Abb. 5.8), wenn das Material sich der Schmelzentem-

peratur nährt.

Interpretation aus der Ergebnisse. Die Streubilder des Ausgangsmaterial be-

schreiben ein kristallines System mit dünnen Kristallen inFaserrichtung. Die Proben
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5.7 Kanalpressen und orientierte Kristallisation von Polyethylen.

besitzen eine kleinere Langperiode als die spritzgegossenen Proben. Die Zunahme der

Langperiode kann man mit dem Schmelzen der dünneren Kristalle, die einen Großteil des

Volumens im Ausgangsmaterial, beherrschen, in Verbindungbringen und so kommen nur

noch die dickeren Lamellen zu Erscheinung. Laut der Streubilder ist der Kristallisations-

prozess ähnlich wie bei den spritzgegossenen Proben.

5.7.4 Nanostruktur des abgekühlten Materials.

Abb. 5.41 zeigt die Nanostruktur in der CDF nach der isothermen Phase und dem Ab-

schrecken auf niedrige Temperatur ( 80◦C). Während der isothermen Phase sieht man

Domänen, die auf Lamellen und “Blöckchen” hindeuten. Die häufigste Dicke der Lamel-

le betrug 22nmund die Langperiode 44nm.

Als Funktion der Temperatur sieht man, wie die Dicke der “Blöckchen” einheiticher

wird. Die laterale Ausdehnung der Lamelle ist nicht eindeutig zu bestimmen, weil die

kleinen Peaks den großen verschleiern. Bei einer Temperatur von 80◦C kann man die

Dicke der “Blöckchen” bestimmen (63nm, siehe Abb.5.41b). Die Dicke der Lamelle

beträgt 20nmund die Langperiode 42nm.
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6 Zusammenfassung

Orientierte Proben–Herstellung und experimentalles Konz ept.
Es wurden zwei Verfahren (Hochdruckspritzguss und Kanalpressen) so optimiert, dass

sich mit ihnen sehr hoch orientierte Polymerproben herstellen ließen. Der wichtigste Pa-

rameter während der Herstellung der Proben ist die Schmelztemperatur, welche niedrig

genug war, um eine hohe Scherung zu erzeugen. Diese Scherungsorgte für hohe Orien-

tierung der Ketten in Fießrichtung in beiden Verfahren.

Durch vorsichtiges Aufschmelzen dieser Polymerproben konnten wir das Orientie-

rungsgedächtnis der verschlauften Schmelze behalten und die ruhende Schmelze orien-

tiert kristallisieren. In der Kombination mit intensiver Synchrotronstrahlung und moder-

nen 2D Detektoren wurden so Sequenzen von hochaufgelösten Röntgenstreubildern (Ul-

trakleinwinkelstreuung, Kleinwinkelstreuung und Weitwinkelstreuung) erhalten, welche

die Bildung der Nanostruktur als Funktion des Temperaturprogramms beschreiben. Aus

den beim Aufschmelzen erhobenen Daten ließen sich Aussagenüber die Strukturbildung

beim Hochdruckspritzguss und Kanalpressen gewinnen.

Unser spritzgegossenes Material besaß einen Mantel und einen Kern. Es wurde gese-

hen, dass die Orientierung besser im Mantel als im Kern war. Diese Ergebnisse ließen

sich dadurch erklären, dass das Material an den Wänden der Spritzmaschine mit größe-

rer Scherung und schnellerer Abkühlung konfrontiert wird als in der Mitte des Werk-

stücks [41].

Automatische Datenanalysemethoden wurden entwickelt, mit denen die Topologie-

information großer Serien von Streubildern extrahiert werden kann, ohne die Anwen-

dung von Modellen. Mit einem vom Anleiter dieser Arbeit entwickelten Verfahren (CDF–

Analyse [34]) wird ein Korrelationsbild der Nanostruktur erzeugt , dessen Entwicklung

die Strukturbildungsmechanismen sichtbar macht.

Die Nanostruktur während der Schmelze. Die kristalline Ausgangs-

struktur wurde bei der niedrigsten Temperatur meistens vollständig geschmolzen. Es wur-

de darauf geachtet, dass in den Streubildern keine Reflexe mehr auftraten. In manchen
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s p

b d ea c f
Abbildung 6.1. Skizze der Kristallisation eines hochorientierten Polyethylens aus der ruhenden
Schmelze.a) Darstellung der Knoten (“verwickelte Strähnen”).b) Das Rückgrat ist eine Sequenz
von Bündeln und Knoten. Es besteht nicht aus verstreckten Kettenkristallen.c) Der primäre Keim.
d) Hauptkristallisation, das Wachstum der Lamellen an dem primären Keim.e) Der Anfang der
Nachkristallisation mit der Entstehung von Blöckchen.f ) Die Überbevölkerung von unorientier-
ten kleinen Kristalliten (“Blöckchen”).

Fällen, auch wenn keine Reflexe mehr vorhanden waren, wurde durch die CDF–Analyse

bestätigt, dass noch Reste der originalen Struktur übrig geblieben waren. Als Resultat

wurde eine änliche kristalline Endstruktur als die original erhalten. Es wurde gefunden,

dass die Langperiode sowie die häufigste Dicke der Lamelle als Funktion der Temperatur

während der Schmelze steigen. Der Grund dafür ist, dass die kleinen Kristallite zuerst

schmelzen und die dickeren bis zum Ende überleben. Solches Verhalten ist schon be-

kannt. Das Besondere in unseren Ergebnissen ist, dass das Zerfallen der Lamellen mach-

mal über Blöckchen visualisiert wurde (für beide Verfahren). Es wurde aber auch beob-

achtet, dass die Lamellen von ihren Seiten schmolzen.

In der Nähe der Schmelze sahen wir in der CDF–Analyse eine charakterische Struktur,

die als “RADs” (row structure associated domains) bezeichnet wurde und beschrieben als

eine Ansammlung von Bündeln und Knoten.

Anfang der Kristallisation. Mit der Kopplung der Röntgenklein– und –weit-

winkelstreuung konnte man erkennen, dass eine Phasentrennung vor der Kristallisation

stattfand, weil die RKWS–Reflexe vor den RWWS–Reflexen vorkamen, wenn man von

einer vollständig geschmolzenen Probe ausgeht. Die Visualisierung der Nanostrukturbil-
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dung mit der CDF–Analyse bestätigte die letzte Aussage und zeigte eine Funktion, die

mit einem Modell niedriger Elektronendichtebereiche, welche Verschlaufungen enthal-

ten, erklären ließ. Der Velauf des Anfanges der Kristallisation stimmt mit der Modell

der “spinodalen Entmischung” überein [6–10]. Solche charakteristische Struktur definier-

te man als“Proto-Domänen” . Es wurde verfolgt, wie die erste kristalline Lamelleaus

solch merkwürdiger Struktur entstand.

Das beobachtete Vorkommen der Isotropie der RWWS–Bilder zusammen mit der

Anistropie der RKWS–Bilder deuten auf das von Strobl vorgeschlagenen “Blöckchen–

Modell” hin.

Kristallisation des Materials. In der hier präsentierten Untersuchung von Po-

lyethylen finden wir deutliche Zeichen, dass der Kristallbildung eine Mesostruktur vor-

ausgeht. Die beobachtete Mesostruktur läßt sich am ehestenals eine Struktur aus schlau-

fenreichen und schlaufenarmen Domänen beschreiben, wie andere Authoren vermute-

ten[128] . Jedenfalls setzt die Kristallbildung in den schlaufenarmen Domänen ein. Die

Korrelationen der ersten Kristallite miteinander deuten auf Wechselwirkungen mit den

verschlauften Domänen. Es gibt Hinweise darauf, dass die weitere Kristallisation über

ein Zwischenstadium der von Strobl vorgeschlagenen Blöckchen erfolgt[11–13]. Aller-

dings ist die Kristallisation bei Polyethylen so schnell, dass sich dieses Stadium nicht mit

hoher Signifikanz aus den Daten isolieren ließ. Der ganze Prozess für die Kristallisation

ist in der Abbildung 6.1 dargestellt. Es ist im Wesentliche durch statistische Anordnung

von Lamellen entlang der Faserachse gekennzeichnet.

Steigt im Verlauf die Besiedlungsdichte mit Kristalle übereinen bestimmten Wert,

ändert sich allerdings der Kristallisationsmechanismus im Polyethylen. Dünne, weniger

weit ausgedehnte Lamellen setzen sich zentral in die verbliebenen Lücken. So kommt

es ultimativ doch noch zu einer Korrelation zwischen den Lamellen, die besser ist als

der statistische Prozess. Nur bei hoher Kristallisationstemperatur ist die Kristallisation so

langsam, dass man über lange Zeit nur das "Einparken" der ausgedehnten Lamellen und

ihre Perfektionierung (Dickenwachstum, Orientierung derKetten senkrecht zur Lamel-

lenoberfläche) beobachten kann (siehe Abbildung 6.2).

Bei der Kristallisation von Polyethylen aus der ruhenden Schmelze bildet sich generell

keine gitterartige Struktur. Die entstehenden Lamellen sind zwar nahezu perfekt orientiert,

doch entstehen sie an statistisch völlig zufälligen Orten.Der hier gefundene Mechanismus

101



6 Zusammenfassung

q

ba

Abbildung 6.2. a) Die negativen und positiven Seiten der CDF sind nach 20min bei der isother-
men Phase dargestellt. Die Pfeile in der CDF zeigen das Wachstum der Lamelle. Die Orientierung
in RWWS wird immer besser.b) Abschrecken zur Raumtemperatur. Der zentrale Peak bekommt
daneben weitere kleinere Peaks. Das ist eine Andeutung für die Entstehung der Blöckchen. Solche
kleinen Kristallite sind unorientiert. Das sehen wir in derIsotropie in den RWWS-Bildern.

ist der “Random Car Parking Process” (Rényi), der in der Polymerwissenschaft erstmals

von J. Schultz [14] in mehreren Veröffentlichungen beschrieben wurde. Es wurde gezeigt

[42], dass selbst in einem solchen Fall ein Langperiodenreflex beobachtet wird, wenn das

Volumen nur ausreichend bevölkert wird. Schlußendlich stellt sich im Idealfall die von

Rényi berechnete Grenzkristallinität ein.

Der Verlauf der Kristallisation bei den verschiedenen Temperaturprogrammen läuft

über eine Mischung von Lamellen und Blöckchen. Bei der hohenKristallisationtempera-

tur wurde die Entstehung der Blöckchen später gesehen als bei den niedrigen Kristallisa-

tiontemperaturen und die kristalline Parameter ließen sich besser mit der CDF–Analyse

bestimmen, weil die Peaks sich nicht überlagerten.

Die Endstruktur nach den Temperaturprogrammen. Durch die Vi-

sualisierung der Nanostruktur konnte gesehen werden, dassdie Endstruktur (bei Raum-

temperatur) keine Funktion der termischen Behandlung war und sie bestand aus einer Mi-

schung von primären (perfekten) und sekundären (imperfekten) Lamellen [44,46]. Dabei

konnte die Zusammensetzung und Größe beider Arten von Kristallen mit den Prozessbe-

dingungen variiert werden. Wenn man z.B. das Material aus einer hohen Kristallisati-
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onstemperatur abschreckte, bekam man eine engere Dickenverteilung der imperfekten

Lamellen. Die quantitative Analyse der Größe und Ausdehnung der Blöckchen ließ sich

nicht durchführen, weil die Peaks in der CDF sich überlagerten. Es ist auch wichtig zu

betonen, dass die Endstruktur unabhängig von ihrer vorherigen Geschichte immer von

den imperfekten Lamellen aus kleinen “frustrierten” Kristalliten beherrscht wird. Solche

Kristallite sind unorientiert.

Die Bedeutung hoch–aufgelöster Messungen. Die Kristallisation

der Proben, welche mit der Kanalpresse hergestellt wurden,ließ sich nicht ausführlich

analysieren, weil man nicht die Möglichkeit hatte, hoch–aufgelöste Messungen durchzu-

führen; aber die Mechanismen sahen änhlich aus. Die Ergebnisse deuten auf einen sta-

tistischen Kristallisation und auf eine Schmelze über Blöckchen hin. Als Funktion des

Abschreckens wurde die Entstehung von Blöckchen mit der CDF–Analyse bestätigt.
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