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1 Einleitung

Polymere Werkstoffe und die Mechanismen der Nanostrukturb ildung. Vie-

le der Ublichen polymeren Werkstoffe sind teilweise kilsirt. In einer amorphen Ma-
trix bilden sich Kristalllamellen, die einige Nanometeckisind. Diese Nanostruktur be-
stimmt die Materialeigenschaften des Werkstoffs. Z. B.deeraus Polyethylen hoher
Dichte (HDPE) sterilisierbare Milchflaschen fiir Sauglifgeegestellt. Milchflaschen aus
Polyethylen mit niedriger Dichte (LDPE) verlieren im koclien Wasser ihre Form.

Die Nanostruktur bildet sich wahrend der Herstellung desKétécks, bei der ver-
schiedene Prozessparameter variiert werden. Die wightigheser Parameter sind Tem-
peratur, Druck und mechanische Verformung (Scherung, Dadin Das Verstandnis die-
ser Strukturbildungsprozesse ist der Schlussel zur Henstevon Werkstoffen mit maf3-
geschneiderten Materialeigenschaften.

Obwohl die Kristallisation von Polymeren schon seit mebkrs Jahren studiert wird,
sind die Mechanismen immer noch nicht ausreichend aufgelda ist eben nicht ein-
fach, die Strukturbildung zeitaufgelost im technischeozess zu studieren. Abbildende
Methoden wie die Elektronenmikroskopie, Rasterkraftmékiop und Rasternahfeldmi-
kroskop lassen sich nur schwer in das Herstellungsverniadirginden [1-3] . Technisch
leichter laf3t sich die Beobachtung der Strukturbildung Rontgenstreumethoden rea-
lisieren. Hierzu wird das Material wahrend der Struktutbilg mit dem Rdntgenstrahl
durchstrahlt und das Streubild registriert. Man brauckt abhr intensive Rontgenquellen
(Synchrotronstrahlung) und hochwertige Detektoren, ustimeller Folge gute Rontgen-
streubilder aufnehmen zu kénnen, die sich fur eine quaingtAnalyse der Nanostruktur
eignen. Aus der Sequenz dieser Nanostrukturdaten weraendia Strukturbildungsme-
chanismen deutlich, die bei der Kristallisation auftre®as Fernziel der hier vorgestell-
ten Untersuchung ist es, die Bildungsmechanismen GberdiBsparameter zu steuern
und maf3geschneiderte polymere Werkstoffe fir fortsdictie Anwendungen herzustel-
len.



1 Einleitung

Klassische Vorstellungen zur Strukturbildung. Die Mechanismen der Kristal-
lisation werden seit langem intensiv studiert [4]. Neueehhische Methoden verspre-
chen grof3en Forschritt fir den Verstandnis solcher Meshaen. Unter diesen Metho-
den befinden sich in—situ Rasterkraftmikroskop (AFM), R@ntkleinwinkelstreuung mit
der Verwendung eines Mikro—Strahls, die Kopplung normakzhniken in gleichzeiti-
gen Messungen und die Entwicklung von neuer Methodenatisngezur Analyse von
Rontgenstreuung— und Spektroskopieversuche. Hierbeizsiei Forschungsgebiete zu
unterscheiden, die den Anfang und den Verlauf der Kris@iion studieren.

Fur den Anfang der Kristallisation gibt es weitverbreitét®delle: Nukleierung-
Wachstum [5], spinodale Entmischung [6—10] und das BléekelModell [11-13]. Die
klassische Methode von “Nukleierung-Wachstum” geht daaos, dass die Entstehung
von Kristallkeimen mit kritischer Gro3e der erste Schrit dristallisation ist. Solche
Keime mussen stabil genug sein, um zu Gberleben. DanachdielgEntstehung der La-
mellen. Das Modell der “spinodalen Entmischung” nimmt aesgleine Phasentrennung
in der Schmelze auftritt, bevor die Kristallisation begir#um Schluss das “Bléckchen—
Modell”, in dem die Entstehung der Lamellen Gber eine Messphaus verschiedenen
Blockchen lauft.

Auch die Anordnung der Kristalle im Material wird durch Mdkgeerklart. Manche
Autoren beschreiben die Kristallisation als ein statt$tiguféllige Anordnung von Kri-
stallen in einer amorphen Matrix (Schultz at el. [14] ). Arsists das Insertionmodell
geht davon aus, dass dickere Lamellen am Anfang der Kissttin (primare Kristalli-
sation) entstehen und danach dinnere Lamellen sich zwistieeschon vorhanden set-
zen [15-18]. Das Stapelmodell geht davon aus, dass die diiand dickere Lamellen in
unterschiedlichen Stapeln verteilt sind [19].

Stand der Forschung. Dank des grof3en Fortschritts auf dem Gebiet der Ront-
genstreuung (Detektoren, Synchrotronstrahlung mit h@rélanz, niedrigem Signal-
Rauschen Verhdltnis, etc) sind heutzutage in—situ Untbrswgen mit hoch—Zeit auf-
l6sender Synchrotronstrahlung durchfiihrbar. Gegengg&ifieamlines sind sogar mit
zwei gekoppelten Detektoren ausgerustet, die ein detads Studium der Strukturbil-
dungsmechanismen erméglichen. Auf diese Weise kann matgétig Messungen von
Rontgenklein— (RKWS) und —weitwinkelstreuung (RWWS) dhdiihiren [20,21]. Solche
Messungen kénnen eine Erklarung tber den Anfang der Kiggtibn eines Polymeres



sowie Uber den Verlauf seiner Kristallisation liefern. ltdriage gewinnt das Studium
der Kristallisation einer orientierten Schmelze untersebredenen Bedingungen z. B.
Scherung oder Dehnung ein besonderes Interesse; der Gafiirdst, dass die Polyme-
re unter diesen Bedingungen hergestellt werden. Das Ré&slalvon sind hochorientier-
te Werkstoffe, welche gute mechanischen Eingenschaftemitq oder biaxialen Rich-

tungen zeigen. Auf diese Weise wird die orientierte Krigation unter Scherung mit
Rontgenstreuung intensiv untersucht, um ihre Mechanistoeverstehen [22—-24]. Die
entstandene kristalline Struktur wird typischerweise“8lsish-Kebab” [25] bezeichnet,

dessen Kristallisationsmechanismus sich mit dem Modellkisierung-Wachstum” er-

klaren lasst. Der Shish (gut ausgestreckte Ketten) bildet<eim und der Kebab (an den
Shish enstehende Lamellen) wirde das Wachstum beschreiben

Thema der Arbeit.  Das Ziel dieser Arbeit ist es, eine orientierte Rekrissaliion von
Polymeren am Beispiel von Polyethylen mit hohen Dichte zwekeln und die dabei be-
obachteten Strukturbildungsmechanismen zu studierer Sbherung und Dehnung, an-
zuwenden. Hierzu wird das Orientierungsgedéachtnis eingmierschmelze ausgenutzt,
um die orientierte Rekristallisation unter ruhenden Bgdimgen zu erhalten [26—29].

Zwei unterschiedliche Verfahren —HochdruckspritzguRiKiadalpresse [30-33]- sind
optimisiert worden, um Proben mit Fasersymmetrie herdlestedJm das Orientierungs-
gedachntniss der Schmelze zu behalten, sind die hochertemt Proben sorgfaltig auf-
geheizt und fur kurze Zeit bei der ausgewahlten Schmelzteatpr gehalten worden. Es
wird dann die gelungene orientierte Rekristallisation khitch—Zeitauflosung und gu-
tem Signal/Rauschen Verhéltnis beobachtet, um die Evwlater kristallinen Struktur zu
verfolgen. Eine modellfreie Methode, hinter der das Konzbgy Kantenverstarkung in
einem Mehrphasensystem steckt [34], wird zur Datenanalgsgendet. Diese Methode
wird als Segmentveteilungsfunktion (CDF, Chord DistribntFunction) bezeichnet und
ermoglicht die Visualisierung der Korrelation zwischem @berflache kristalliner Doma-
nen im realen Raum. Das Besondere ist, dass die Visualgjeter Nanostrukturbildung
erfolgt ohne die Anwendung von Modellen wie sonst Uiblich{&3]. Dabei werden selbst
geschriebene und automatisierte Programme verwendetiedfnalyse hunderter Streu-
bildern in kurzer Zeit erlauben.



1 Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit sind eine Reihe von Veroffentlidiem entstanden wor-
den [41-46], die die erzielte Fortschritte bei der Erkl@ der Kristallisation eines hoch-
orientierten Polyethylens in ihrem gesamten Verlauf besbin.



2 Theoretische Grundlagen.

2.1 Kristallisation der Polymere.

Die Eigenschaften eines Kunststoffes sind abhangig sovarhseiner kristallinen Struk-
tur, seiner chemischen Zusammensetzung, seiner Molmadshrner Verteilung und den
Kristallisationbedingungen. Man kann den kristallinerstzand eines Polymeres beein-
flussen, indem man die thermische und mechanische Vorgéselsowie die Bedingun-
gen der Kristallisation variiert. Darunter befinden sich Hestallinitdtsgrad der Probe,
die Dicke der Kristalliten, die Orientierung der Kristédlj die Kristallindickenverteilung,
etc.

Die Kristallisation von Polymeren ist im allgemeinen auccim beliebig langer Kri-
stallisationszeit ein statistischer unvollstadndigerzZess, in dem das Entstehen und das
Verschwinden von Kristalliten in einer amorphen Matrixasuje stattfindet bis die zu der
Kristallisationstemperatur entsprechende Keimdickeient wird. Bei der Kristallisati-
on muss eine bestimmte Temperatur vorliegen, die hoch gehugn die Beweglichkeit
der Makromolektile zu erméglichen, aber andererseits michibch um die Stabilitat der
enstehenden Keime zu gewabhrleisten. Die Fahigkeit eingsneoes um zu kristallisie-
ren hangt von der Art und Weise ab wie vorhandenen Seitepgrupn der Hauptkette
angebunden sind (Taktizitat). Es gibt zwei Mdglichkeiten geordeneten Taktizitat: iso-
taktische und die syndiotaktische Polymere, welche Riisieren konnen. Ungeordnete
(ataktische Polymere) kdnnen nicht kristallisieren .

Hochpolymere Stoffe kobnnen typischerweise nicht volldigrkristallisieren und des-
wegen bezeichnet man ihren Zustand als teilkristallin paetiell kristallin. Fir die Cha-
rakterisierung dieses Zustandes verwendet man den kristalAnteil oder Kristalisati-
onsgradl. Diese Kenngrol3e gibt den Massenanteil der kristallinereiBee an. Um den
maximalen Kristallisationsgrad zu erhalten, muss man dager langsam auf die Tem-
peratur knapp unterhalb der Schmelztemperatur aufheizdrda so lange wie moglich
tempern und schliel3lich langsam abkuihlen lassen. Der nadvameichbare Kristalisati-
onsgrad ist grof3er, wenn das Molekil regelmallig gebaut ewedich ist.
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i Amorphe
%O o Bereiche
\J Lamellen

Sphaérolith

Abbildung 2.1. Darstellung eines Spharoliths. Die Ketten sind einigemmagenkrecht zu dem
Zentrum der Sphéarolith angeordnet. Amorphe Bereiche heiscden Lamellen sind zu sehen.

Im allgemeinen ist der Kristallisationsprozess ein zwdiges Phanomen, dass mit
dem Entstehen von Kristallkeimen mit der kritischer Grofagt. Die zweite Stufe ist
das Wachstum der Kristalliten, die sogenannten Lamellefchve einen Schwerpunkab-
stand in der GréReordnung von 100 A besitzen. Ein Vielzahnl amellen und nicht
kristallinen Bereichen ergeben den sogenannte Sphé¢sighe Abb. 2.1), welcher Gro-
Beordnungen im allgemeinen zwischen 5 und diégt. Die Kristallite sind hier alle
orientiert, dass die Ketten bevorzugt senkrecht auf denaSfithradius stehen. Die nicht
kristallinen Bereiche bestehen wieder aus Ketten, die radar weniger verknault sind
und zwischen den Kristalliten liegen.

Der Kristallisationsgrad hangt prinzipiell von verscheeen Faktoren ab:

e Abkuhlungsgeschwindigkeit aus der Schmelze.

Schmelztemperatur.

Chemische Zusammensetzung.

Taktizitat.

Molmasse der Polymeren.

Grad der Kettenverzweigung.



2.2 Die orientierte Kristallisation des Polyethylens.

sl

P _' > Shish

i

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

e Zusatze, bwz. Nukleierungmittel.

e \orhandensein mechanischen Spannungen.

2.2 Die orientierte Kristallisation des Polyethylens.

Kristallines Polyethylen im Massenpolymerisat zeigt ztygische Morphologien. Eine
von denen ist der Sphérolith wie schon in Abschnitt 2.1 erwéahurde. Die anderen sind
die stromungsinduzierten orientierten Morpholgien, Z&ish-Kebab” [47-51].

Der “Shish-Kebab” (siehe Abb. 2.2) ist die haufigste krigtal Struktur des Polyethy-
lens, wenn das Material dehnungsinduziert kristallisiért. Dies ist nicht nur bei deh-
nungsinduzierter Kristallisation aus der verdinnten In@gsder Fall. Auch beim Spritzguf3
aus einer kiihlen Schmelze werden “Shish-Kebab” Struktareaugt.

Einer der ersten Autoren der die Entstehung von fibrillargst&nen in Polyethylen
unter Ruhren beobachten hat, war Mitsuhashi. Danach (I#t&achteten Pennings und
andere [53] neue Strukturen von Polyethylen aus verduririsangen. Die Struktur be-
stand aus zwei Komponenten: ein fibrillarer Kern (Shish) uachellen (Kebab), welche
sich an dem Shish befanden. Sie beobachteten, dass dertSarshisch gesehen, stabiler
(15-20°C) als der Spharolit vom Polyethylen war. Die Autoren nahm@uerdass der Shish
aus gut verstreckten Polymerketten bestand, wahrendlebaiclen Lamellen um gefal-
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—.normale Verschlaufungen
bel einer Schmelze

— Knoten
Verwicklung von mehereren

Verschlaufungen

Abbildung 2.3. Die Skizze eines entstandenen Knotennetzwerk nach dewudgbimduzierten
Kristallisation eines Polyethylens. Der Modell wurde voayBr vorgeschlagen [54].

tete Polymerketten handelte. Das Richtungswachstum deellen haben sie normal zu
dem Shish angenommen, wahrend die Anordnung der Kettemirkdbabs parallel zu
dem Shish wére.

Die ersten Studien Uber die “Shish-Kebab” Struktur habeereiHinweis ergeben,
dass es zwei verschiedene Sorten von Shish gibt. Die enmsterkan von dem Shish 16sen,
indem man eine entsprechende Losung verwendet. Solchsdr Bhrde als “Makroshish”
bezeichnet. Die andere Sorte waren die jenige die man sagatarken Lossungsmittels
nicht “wegspulen” kann. Die wurden bezeichnet als “Mikrb&bs”.

Keller und andere haben Studien (iber den Ubergang von Keltozu verstreckten
Ketten fur das Polyethylen in verdiinnten Lésungen unternBeimung durchgefihrt
[55, 56]. Sie sahen VergroRerung der Doppelbrechung beir éiritischen Dehnungs-
geschwindigkeit. So haben Sie vermutet, dass die Polyniekiie nur entweder eine
verstreckte Konformation oder “coil random” adoptieremikén, und eine Ubergangs-
konformation unmadglich ist. Die Experimente von Keller uadderen haben gezeigt,
dass bei konstanter Dehnungsgeschwindigkeit nur die iKedte langer als eine kritische
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Molekullange sind, verstreckt werden kénnen. Die kleingfetten bleiben dann in der
“random coil’-Konformation.

Heutzutage existieren zahlreiche Studien Uber stromodgszierte Kristallisation die
den Vorlaufer der Kristallisaton untersuchen. Hobbs ®ifixperimente im realen Raum
mittels AFM durch, in denen die Shish-Kebab Struktur zu selvar [57]; leider sind
die genauen Stromungsbedingungen in den AFM Experimemtgileren Analyse nicht
bekannt und es bleibt beim qualitativen Sinn. Mittels Réntdeinwinkelstreuung und
Rontgenweitwinkelstreuung (RKWS und RWWS) kann man qtante Analyse tber
die Entstehung des Vorlaufer in stromungsinduziertertéllisation durchfihren. Arbei-
ten von der Kristallisation des Polyethylenes unter Salgmiurden durchgefihrt [58],
die entstandene Struktur wurde als eine “Shish-Kebab’k&trierklart [59-62]. Direkt
beobachtet wurde die “Shish-Kebab” Struktur von versatres Autoren bei Polypropy-
len [63—65].

Wenn man jetzt die “Shish—Kebab” Struktur eines Materiagigsilt, dann kann man
behaupten, dass der Shish, die jenige Struktur ist, die eli@wvortung fur die erhaltene
Orientierung tragt.

Anderseits erklart Bayer in eine Reihe von Veroéffentlicgen fur das Polyethylen eine
andere Art von Struktur fur die Orientierung eines Matetialelches dehnungsinduziert
kristallisiert wird [54, 66, 67] (siehe Abb. 2.3). Der Motlelmmt an, dass Verschlaufun-
gen in der Schmelze anwesend sind. Solche Verschlaufurigerek miteinander durch
Knoten verwickelt sein und so wird ein Netzwerk entstand®ne. Anwesenheit solcher
Knoten verursacht eine bessere Stabilitat in den Verstinigen, sodass solches Netz-
werk Dehnungsprozesse Uberstehen kann und dann erfolgeediere Kristallisation an
solches Netzwerk. So kann man Verschlaufungen einfactesmimander trennen, wenn
keine Knoten vorhanden sind. Bayer und andere zeigten, iwi€ahzentration der Kno-
ten eine Zunahme aufwies, wenn das Molekulargewicht s6ég |[Ab ein bestimmtes
Molekulargewicht sahen die Autoren keinen Einfluss auf diaz€entration der Knoten.
Die Autoren bezeichneten solches Molekulargewicht algiSahes Molekulargewicht”
oderM, und furr das Polyethylen betragt gy mol.

Um die Stabiltat des Netzwerks der Knoten mit dem Molekwdaight zu erklaren,
verglich der Autor solches Netzwerk von Knoten mit einemuifier eine Kletterpflanze
ist. Wenn man nicht lange verwickelte Ranken der Pflanzeesdbty kann man einfach
die Ranken auseinander nehmen, aber wenn die Lange deriRgnoegenung ist, sodass
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die Ranken mit anderen Ranken verwickelt sind, dann wirdvgaiiger die Trennung von
einem Ranke zu schaffen. Also ergibt sich eine Verbessearuder Stabilitat.

Wenn solches Knotennetzwerk in einer kristallisierendsstedpnten Schmelze vorhan-
den ist, dann ist solches Knotennetzwerk, die Strukturdédenachfolgende orientierte
Kristallisation, verursacht.

2.3 Das Orientierungsgedachtnis in der Schmelze
bei Polymeren.

Das Orientierungsgedachtnis eines Polymeres in der Sekrkahn nur geldscht werden,
wenn man das Polymer bei einer Schmelztemperatur halt,atie enug ist, das heifldt
oberhalb seiner Gleichgewichtsschmelztemperatur§Tm dem Fall, dass die Schmel-
ze eines Polymeres bei niedrigen Temperaturen stattfinégben Kristallitenreste Uber,
die wahrend der Abklhlung der Schmelze die Kristallisatgaschwindigkeit beschleu-
nigen kénnten [68]. So kann die thermische Vorgeschichie ®iichtige Rolle fur die
nachfolgenden Kristallisation spielen.

Weil unseres Material dehnungsinduziert kristallisieurde (Spritzgu3verfahren), bei
dem die Schmelze sich unter einer grol3en Reibung befarmksnadere an den Wéanden,
sind wir urspriinglich davon ausgegangen, dass die Orrentgsgedachtnis in nadelfor-
migen “Kristallen” aus gestreckten Ketten (Shish) lag. Bigebnisse der zeitaufgeltsten
RKWS—Messungen zeigten keine dquatoriale Streuung sol@bmanen. Stattdessen se-
hen wir, dass der Kristallisation eine Phasentrennung filnsi Domé&nen vorausgeht,
welche die Bildung der ersten Kristallite in eigenartigeei¥é pragt. Der Mechanismus
lant sich zwanglos mit einem in der Schmelze persistentepagmten Knotennetzwerk
erklaren (wie Bayer vermutete), bei dem die verschlauteeiBlee eine andere (vermut-
lich geringere) Elektronendichte als die gestreckten Mellngssegmente besitzen. Die
orientierte Rekristallisation geht dann von diesen orggtén Verbindungssegmente aus.
Die Form der Domanen mit orientierten Verbindungssegmeanieert in weiteren Berei-
chen. Sie ist definitiv nicht nadelférmig, wie man das furegiriShish” erwarten mufte.
Die Persistenz des gespannten Netzwerks kann man mit den hiskositat der Schmel-
ze erklaren.

10



2.4 Anfang der Kristallisation in den Polymeren.

Wenn Polymerschmelzen orientiert rekristallisieren obass es persistente Kristal-
litnadeln ("Shish”) gibt, dann mul3 das Gedachtnis Uber dier@erung der Kristal-
lite in einer Struktur der Polymerschmelze gespeichert.deer Ingenieur weil3, dass
man zur Herstellung von Fasern oder Filmen mit hochorietetieKristalliten [69, 70]
ein Ausgangsmaterial mit geeigneter Molmasse wahlen uadibkiihlende Schmelze
stark dehnen muf3. Nur wenn die Molmasse so hoch ist, dassediierttholekiile ausrei-
chend verschlaufen, ist namlich eine Orientierung derdfeit der Schmelze mdglich
[54,66, 71, 72]. Verschiedene Schlaufengebiete (englanghement regions) sind durch
verbindende Kettenstticke (engl.: tie molecules) verbun@&eckt man die Schmelze,
dann spannen sich diese tie-molecules und orientiereralsiohDie Rolle dieses Knoten-
netzwerks bei der Kristallisation von Polymeren wird vomsahiedenen Authoren her-
ausgestellt [73—76] und ist auch Teil eines Ubersichisalgiliber Knotennetzwerke [77].
In Schmelzen mit hoher Viskositét ist das Knotennetzwecktstabil [78]. So sind alle
Voraussetzungen daflr gegeben, dass es als Orientierdiygynis fungieren kann [46].

2.4 Anfang der Kristallisation in den Polymeren.

In dem Polymergebiet ist der Ubergang von einer verscrdauichmelze zu einem teil-
kristallinen Zustand von grol3er Bedeutung. Es ist bekatads die Kristallisation ein
Prozess mit verschiedenen Stufen ist. Der Anfang der Kliggtion von Polymeren
ist trotz zahlreicher Studien nicht vollstandig klar undrdvieilweise widersprichlich
diskutiert. Weitverbreitete Modelle sind: spinodale Eistthung [6—10], Nukleierung-
Wachstum [5] und neuerdings das Blockchen-Modell von ${ddb-13].

Das Modell der spinodalen Entmischung nimmt an, dass eiasd?iirennung in der
Schmelze auftritt bevor die Kristallisation beginnt. \@r&dene Autoren haben eine Zu-
nahme der Intensitat der Rontgenkleinwinkelstreubil@ef D] gesehen, dieses haben sie
mit der Entstehung von einem Zweiphasen System erklartewelde Phase verschie-
dene Elektronendichte besitzt. In dieser Richtung habea And andere [79] Fluktua-
tionen in der Elektronendichte mit Rontgenkleinwinkedsiing (RKWS) gesehen, bevor
Reflexe der Rontgenweitwinkelstreuung (RWWS) auftraterstidierte die Kristallisa-
tion von PEEK bei verschiedenen Temperaturen. Der AutodiegaStreukraft und einen
Kristallinitatsindex bestimmt. Die Daten haben ergebassdes bei niedrigen Temperatu-
ren keinen signifikanten Unterschied gab, wahrend bei deetem Temperatur (also bei

11
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Abbildung 2.4. AFM-Bilder von einem isotherm kristallisierten syndiotiskhen Polypropylen
(a) , und seinem nachfolgenden Tempern bei einer Temperatut M@ (b). Die Bilder sollten
den Blockchen-Modell bestatigen [11] .

niedrigem Unterkihlungsgrad) eine Zunahme der Streukoaftier Zunahme des Krista-
linitdtsindexes beobachtet wurde. AulRerdem hat Heeledgtallisation eines isotak-
tischen Polypropylens studiert [80] und er fand herauss dasDiskrepanz zwischen der
Erscheinung der RKWS und den RWWS Reflexen bei niedrigemrkiiitéungsgrad gab.
Die Ergebnisse wurden auf das Modell der spinodalen Entrarsg ziruckgefuhrt.

Der Blockchen-Modell wurde von Strobl vorgeschlagen [13}-Der Modell geht
davon aus, dass der Ubergang von der verschlauften Schmeizéeilkristallinen Zu-
stand in zwei Stufen verlauft. Zuerst vollzieht sich die $fahung von Bléckchen. Da-
nach kommt das verschmelzen solcher Bléckchen zu einer llaarDeée Autoren zeigten
AFM-Bilder eines syndiotaktischen Polypropylens. Ab einestimmten Kristallisations-
temperatur (13%C) kann man sehen, wie die kristalline Struktur eine grarailésrm
(Blockchen) hatte. Wenn man die Probe bei einer hoheren @artgamperatur (in der N&-
he der Schmelztemperatur) halt, schmelzen solche Blockanlmsammen und so entstehen
die Lamellen (Siehe Abb. 2.4).

Goderis sieht auch solche Morphologie in einem Polyethygiénverschiedenen Me-
thoden [81]. AFM-Bilder zeigten Strukturen, an denen diédgchen nicht zu wieder-
sprechen sind. Loos und andere haben die Polymerisationagidolgende Kristallisati-
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2.4 Anfang der Kristallisation in den Polymeren.

on von einem Polyethylen studiert und eine Bléckchen-Molpgie beobachtet [82]. Die
Autoren geben zu bedenken, dass kleine Risse in der Flachantellen verantwortlich
fur solche Ergebnisse sein kdnnten. Die Risse konnten wédhdes Quenchens wegen
ortlicher Spannungen in der laufenden Kristallisatiorsentden sein.

Andere Autoren fihrten ihre Ergebnisse auf den Modell dekl®larung—Wachstum
zurtck. Wang und andere [83] fuhrten Experimente tber dist&llisation von zwei Po-
lyethylenen mit unterschiedlichen Molekulargewichtematiu Sie sahen eine friihe Zu-
nahme der Streukraft als Funktion der Zeit im Vergleich zindeerechneten Krista-
linitdtsindex. Solche Beobachtungen passten zur Thee@niespinoidalen Entmischung
aber die Autoren glaubten, dass solche Ergebnisse von dektibmsgrenze des RWWS-
Detektors betroffen sein kdnnten, weil der RKWS-Detekinedessere Detektionsgren-
ze (~ 0.1%) hatte. AulRerdem zeigten die Langperioden als Funki&oiZdit eine kleine
Abnahme, was der Theorie der spinoidalen Entmischung gjieht [84—86]. Das In-
tegral der Intensitat wurde auf die Kristallinitdt der Peadds Funktion der Zeit ziruck-
gefihrt, um den Anfang der Kristallisation mit der Theor@vAvrami beschreiben zu
konnen. Die Ergebnisse folgten der Theorie am Anfang dest&llisation und so behaup-
teten die Autoren, dass die gefundenen Ergebnisse fur diamguer Kristallisation sich
mit der Theorie von Nukleirung-Wachstum beschrieben le@¢éang und andere [87] be-
schreiben ihre Ergebnisse mit der “Nukleierung-Wachstlihr€orie wahrend der Kristal-
lisation eines Poly(bisphenol A octane ether) (BA-C8).$ikhen erstmal die Entstehung
eines Keimes. Dieser Keim kommt vor und verschwinden wiethel anderer Keim er-
scheint an einer anderen Stelle. Die Autoren behaupteses, der Keim eine bestimmte
Grol3e benétigt um stabil zu werden. Als Funktion der Zeithguder Keim an seinen En-
den weiter, so entsteht die Lamelle. Als Funktion der Zeitdeudas weitere Wachstum
der Lamelle gesehen.

In einer neueren Arbeit von Panine und anderen [88] wurdeKdiallisation von
einem Polyethylen mit niedriger Dichte mit RKWS und RWWSarsticht. Messungen
mit zwei Detektoren mit hoher Auflésungszeit und Detektgyesze (unterhalb von 0.001
Kristallitenanteil konnte gut detektiert werden) wurdemahgefthrt, um den Anfang der
Kristallisation verfolgen zu konnen. Die Ergebnisse lieBeh mit der Theorie von Avra-
mi (“Nukleierung-Wachstum”) beschreiben. Die Signale ®RXWS und RWWS zeigten
keinen signifikativen Unterschied.
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2 Theoretische Grundlagen.

gestreuter Strahl

S,

Abbildung 2.5. Konstruktion der Ewald-Kugel. Der Streuvektetauft auf einem Kreis herum,
wenn der Streuwinkel@sich &ndert. Den Punktbezeichnet man als der Ursprung des reziproken
Raumes.

2.5 Rontgenkleinwinkelstreuung (RKWS).

Die Streubilder der Polymere zeigen Reflexe in der Nahe debl&ingers. Dieses Phano-
men bezeichnet man als Réntgenkleinwinkelstreuung (RK\W&} Ganze soll im Streu-
winkelbereich B < 2° stattfinden. Die Geometrie dieser Methode kann man in der Abb
2.5 sehen. Die RKWS ist eine zerstorungsfreie Methode und/sd oft verwendet, um
Informationen Uber die mittlere Grol3e, Grol3enverteiluhgrym und Orientierung von
streuenden Objekten in einer Matrix im Bereich von einigebid etwa 800 A zu be-
kommen. Dabei ist es gleichgultig, ob es sich z.B. um Aussicimgen in Legierungen,
Mineralkristalle in biologischem Gewebe, Riesenmolekil@olymerischen Werkstof-
fen, etc. handelt.

Die Rontgenkleinwinkelstreuung ist die Folge der elasisc(koharenten) Wechsel-
wirkung von elektromagnetischen Wellen mit den Elektromeder Atomhille. Die In-
homogeniaten der Materie bilden Ausgangspunkte von erierenden Sekundarwellen.
Die Form, Grof3e und Anordnung dieser Bereiche verursacieed der Interferen-
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2.5 Rontgenkleinwinkelstreuung (RKWS).

zerscheinungen. Unvollstandige Kristallisation verahgan Polymeren Zonen mit un-
terschiedlicher Elektronendichte, diese sind der Urspron Inhomogeneitaten. Ist die
Periodizitat der Lamellen sowie die Lamellendicke relaiivheitlich in dem ausgeleuch-
teten Volumen, dann bildet sich mindestens ein Kleinwirdidx aus. Die Kleinwinkel-
streuung findet ihre Anwendung in Fachern wie Biologie, Metgie und Chemie der
Kolloiden aber ihre erfolgreichste und gréi3te ist in deryR@rwissenschaft, in der man
Informationen Uber die Doméanen in einer amorphen MatriegiRolymeres gewinnen
kann.

Der Streuvektos im reziproken Raum dient zur Beschreibung des gestreutahlISt
bezuglich der Richtung des einfallenden Strahls. Die §&emetrie wird anschaulich in
der Ewald-Konstruktion beschrieben (siehe Abb. 2%t definiert wie folgendes

5%
S= N (2.1)
mit
2sinB
|s|= X (2.2)

WobeiA die Wellenlange des einfallenden Strahl &jder Einheitsvektor des einfal-
lenden Strahls un8® der Einheitsvektor des gebeugten Strahls. Solange deralVimk-
schen den beiden Vektoref Rlein bleibt, schmiegt sich die Oberflache der Ewald-Kugel
gut genug an digs, ) (s;)—Ebene an. Deswegen berechnet man die Beziehung zwischen
dem Ortp =(p,,0, p;)(ein Pixel) auf dem ebenen Detektor und dem Streuvektorin de
Tangenteneberge=(s,,0,s;), durch die sogennate Tangentenplannahrung.

2.5.1 Analyse der Rontgenkleinwinkelstreuung.

Da ein homogener Stoff nicht streut, kann in erster Nahediadrontgenstreuung auf
eine Funktiom p(r) = p(r) — (p)y ztruckgefuhrt werden, die nur durch die ortliche Ab-
weichungen der Elektronendichpér ) von ihrem Mittelwert(p),, beschreiben wird. Die-
se FunktionA p(r) beschreibt die gesuchte Uberstruktur im physikalischeanRé'T
Raum”). Der Zusammenhang zwischen der Uberstruktur imigalischen Raum und
der Streuintensitdt(s) im reziprokens-Raum ist mathematisch durch zwei aquivalente
Formulierungen gegeben, die sich im sogennanten “magisQuadrat” darstellen las-
sen.

15



2 Theoretische Grundlagen.

24 [P (2.3)

Der klassische Weg der kinematischen Streutheorie nacim3tio und Debye [89]
flhrt von der Elektronendichteverteilurgp(r) im physikalischen Raum durch die Fou-
rier Transformation zur Streuamplitudgs) im reziproken Raum. Das Absolutquadrat
der Streuamplitude ergibt die Intensités). Der andere Weg geht Uber die Autokorre-
lation [90], die fur Lamellensysteme eindimensional istr Korrelationfunktionys(r)
und von dort durch Fourier-Transformation zur Intensit@). Aufgrund der Fourier-
Transformation sind der Vektaordes physikalischen und der Vektedess-Raumes zu-
einander reziprok. Dieses ergibt, dass die Korrelatianigfan fur kleine Werte vorr
Aussagen zum Verlauf der Intensités) bei gro3ers-Werten in der Kleinwinkelstreuung
gibt.

Die Analyse der Rontgenkleinwinkelstreuung erméglichejtergehende Informatio-
nen zum Aufbau der lamellaren Uberstrukturen zu erhaltém @Gundlage zur Analyse
der RKWS mit verschiedenen Methoden und deren Interpogtatind eingehend von
zahlreichenden Autoren fUr isotrope Materialen besclenaliorden [35,38,91-94]. Eine
neue Methode ( die Segmentverteilungsfunktion) fir dielpsevon Proben mit Fasersy-
metrie ohne ein Modell anzunehmen, wurde von Stribeck ekili[95]. Diese Methode
erlaubt uns Information tber die Anordnung der Doménen koimenen. Eine detaillierte
Beschreibung der Methode wird spater prasentiert.

2.6 Fasersymmetrie orientierter Polymere.

Die Fasersymmetrie ist die einfachste und haufigste Art viois@&ropie bei Werkstoffen
aus weicher kondensierter Materie, die zu bericksichigieDie Eigenschaften, des mit
fasersymmetrie orientierten Polymeres, sind in Fasdurghanders als die quer dazu.
Wenn man z. B. eine typische Eigenschaft der Polymere wiekdastizitatsmodul im
physikalischen Raum beschreiben will, dann sollte dieseeme Funktion der Variablen
r,..undr, sein, wober, r,undr,, den Ort unserer Eigenschaft bestimmen.
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2.7 Segmentverteilungsfunktion (Chord Distribution Function, CDF).

453

Abbildung 2.6. Skizze der Fasersymmetrie.

Bei den Streuemethoden kommt Fasersymetrie vor, wenn mdréleung der Faser
um den Winkela das gleiche Streubild erhalt. Bei dieser Drehung gehtsdidchse
irgendwann Uber dis,—Achse (Abb. 2.6) . Also die Streuung ist in d&t, s,)—Ebene
nur abhangig vom Abstand

S=\/S+S (2.4)

2.7 Segmentverteilungsfunktion (Chord Distribution
Function, CDF).

Die multidimensionale Segmentverteilungsfunktion (CR2F)) ist eine Erweiterung von
der Grenzflacheverteilung von Ruland (Interference ustion Function, IDF ) [38] und
gehort zur der Reihe der zweimal abgeleiteten Korrelatiorigionen, hinter denen das
Konzept der Kantenverstarkung in einem MehrphasensystrhtsDie Methode wurde
von Stribeck entwickelt [34]. Die wichtige Eigenschaft ske Funktion ist, dass in einem
Mehrphasensystem das Gradientenfeld(r) fast Uberall verschwindet, aul3er an den
Phasengrenzen, an denen die Gradientenvektoren sitzen.dhgen sind proportional
zur Hohe des Dichtesprungs. So kann man die Einzelheiten@ekails der zu unter-
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2 Theoretische Grundlagen.

suchenden Struktur erhalten, welche in rohen Daten nichtlsr sind. Die Segment-
verteilungsfunktion zeigt Peaks immer wenn Kontakt zwestden Domanenoberflachen
vorhanden ist. Positive Peaks beschreiben die Gré3e uedti@riung der Domane, wah-
rend negative Peaks die Korrelation zwischen den vorhardBomanen zeigen.

Die CDF geht tber die IDF hinaus, weil sie sowohl die Domaaenén als auch ihre
Orientierung und Anordnung im zwei—oder dreidimension&aum sowie ihre Korrela-
tion sichtbar macht. Au3erdem braucht man kein Modell, ueseliFunktion zu berech-
nen, wie es im Rontgenstreuungsgebiet sonst Ublich is@5+ir Proben mit Faser-
symmetrie vereinfacht sich die CDF, weil sie nur eine Furktion zwei Koordinaten ist
(quer zur Faserrichtung, und in Faserrichtungs) und auRerdem kann man die gesamte
Strukturinformation aus einem Streubild zuriickgewinnen.

Wenn man die Visualisierung der Struktur eines MaterialsHasersymmetrie mittels
CDF durchfihren mochte, berechnet man die CDF aus der gestréntensitat folgen-
dermal3en:

2(r12,13) = —F 2(41(sF + 5){1(5) } 251, S3) — B(S1,S3)) (2.5)
Wobei :
e {l(s)}2istdie projizierte gestreute Intensitat auf die Ebésess).
o —4m(s? +s3) ist der Laplace—Operator in realem Raum.

e B(s1,s3) ist der Untergrund. welcher mit einem Filter erster OrdntiBgtterwor-
thfilter” bestimmt wird.

e 72() ist eine zwei dimensionale Fourier-Transformation.
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3 Materialien.

3.1 Beschreibung des Materials.

Wir untersuchten ein Polyethylen mit hoher Dichte ( LUPOLEOR1 D, BASF,
My = 182,000g/mol, My = 25,000g/mol, Dichte 0962g/cn®,  Schmelzflussindex
MFI = 0.2). Das Material wurde industriell mit dem Ziegler-Nattarfahren produziert.
Danach verarbeiteten wir das Material mit verschiedenefakieen (Spritzgussverfahren
und Heizpresse), um hohe Orientierung der Kristallite Zkobemen.

3.2 Die Herstellung der orientierten Proben.

3.2.1 Spritzgussverfahren.

Unter den unterschiedlichen Verarbeitungsmethoden thiglastischer Polymeren befin-
den sich das Giel3en, Kalandrieren, die Warmumformung uderanEs gibt unterschied-
liche Giel3verfahren, zu welchen Spritzgiel3en, SpritasiaSpritzpressen and Rotation-
giel3en gehodren. Das Spritzgussenverfahren ist eine nigés&echnik, weil sie das Fer-
tigen hoher Stlickzahlen bei geringen Stiickkosten erntiigiibei in der Regel nur ge-
ringe oder keine Nacharbeiten anfallen. Das Spritzgufstwemn bietet die Moglichkeit,
in kurzer Zeit grofl3e Menge von Massenverbrauchsguterrubtiien. Dabei reicht die
Produktpalette von kleinen einfachen Teilen, wie zum BeldReklametafelchen, tber
grof3e wie etwa Getrankekasten oder Kraftfahrzeugkaressie bis hin zu komplexen
Bauteilen, wie beispielsweise Gehauseteilen von Mod&idahnen [96]. Die Polyme-
re, die Ublicherweise mit dieser Technik verarbeitet werdied das Polypropylen, das
Polycarbonat, das Polyamid, das Polyvinylchlorid, AceRallyethylen (niedrige and ho-
here Dichte), ABS, Acryl sowie Polymeremischungen. Dieteitinaften Merkmale des
Spritzgiel3ens sind:

e kurzer Weg vom Rohstoff zum Endprodukt



3 Materialien.

Schneckenantriebsmotor
Fuelltrichter

Einspritzduese

Heizung

'7/ e "'.""
<

Y “1) hydraulischer Spritzdruckzylinder

Schnecke beim Einspritzen

Spritzgusswerkzeug Nachdrucksteuerung Schnekenhubeistellung

Abbildung 3.1. Schematische Darstellung einer SpritzgieBmaschine.

keine oder nur geringe Nacharbeit

integrierbares und vollautomatisierbares Verfahren

hohe Reproduzierbarkeit der Fertigung

niedriger Energieverbrauch bei der Formgebung aufgruedriger Verarbeitungs-
temperaturen (im Vergleich mit Metallen)

Beim SpritzgieRen werden zur Verarbeitung thermoplastisé-ormmassen haupt-
sachlich Schnecken-Spritzgussmaschinen eingesetah&ebrnehmlich aus der Plasti-
fiziereinheit, dem Formschliel3aggregat sowie dem Antried der Steuerung bestehen
(Abb. 3.1). Bei der Schnecken-Spritzgussmaschine befsideim Zylinder der Plastifi-
zZiereinheit eine Forderschnecke, die rotierend das Pablerdas Granulat aus dem Fiill-
trichter einzieht, fordert, plastifiziert und in ihrer abéa Vorwartsbewegung als Druck-
kolben dient, wobei sie taktweise das Einspritzen der Stteria das Werkzeug Uber-
nimmt. Nachdem das Werkzeug sich 6ffnet und die fertigeit8inge ausgeworfen sind,
befindet sich die Schnecke im vordersten Anschlag, die Débevon der Angussbuch-
se ab und die Schneckeneinheit wird zuriickgefahren, wobeotlerende Schnecke das
Granulat oder Pulver fir den néachsten Schuss aus dem Hiictiter in den Plastifi-
zierzylinder einzieht, indem sie sich entgegen ihren Wihngstn dreht. Die Formmasse
wird durch aul3ere Heizung sowie vom Zylinder geleitete élamfgeschmolzen 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 | mnys | 500

max. Volumenstrom cn’/s | 630
Zuhaltkraft kN 1.600
max. Hubvolumen cnP 150

Tabelle 3.1.Technische Daten Hochdruckspritzgu3 (Kléckner FM 85).

der Schnecke in den Schneckenvorraum transportiert. Daxdndve Schmelze durch die
Heizbander von aul3en erwarmt. Aul3erdem gibt die rotier8stlaecke der Schmelze zu-
satzliche Friktionswarme und eine gleichméalRige Warmeilartg. Nach erfolgtem Do-
siervorgang ist die Schnecke ganz zurickgefahren. Auf daseingeleitete Einspritz-
signal schlief3t sich das Werkzeug und die Schnecke fahgrgdg Angussbuchse und
spritzt die Schmelze unter hohen Druck in die Gussform. Nadaim Einspritzvorgang
drickt die Schnecke wéahrend der Erstarrungsphase desdisrmeiter mit dem sogen-
nanten Nachdruck, der einen Ausgleich des Volumenschvainaker Gussform bewirkt.
Nach der Erstarrung des Spritzlings 6ffnet sich das Werdkzend das Teil wird ausgewor-
fen. Der Druck vermindert sich und dann kann man die Plagti&mheit ztUruckfahren.
Der Prozess kann nun von vorne beginnen.

Besonders beim Spritzgiel3en, wo hohe Schergeschwintikgkeuftreten, ergeben
sich Molekulorientierungen, die durch schnelles Abkutderder kalten Formwand ein-
gefroren werden. Die in einem Spritzgussteil auftretender@ierung ist abhangig von:

e Konstitution der Makromolekdile
e Molmasse
e \erschlaufungsgrad

e \erarbeitungsparametern, wie Temperatur von Masse und2&eg, Dicke des
Teiles, Formfullgeschwindigkeit und Nachdruckhthe

Durch die Scherung (insbesondere an der Formwand) werédviakromolekile 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 (Kléckner FM 85) sind in der Tabelle 3.1 zu sehen.

Das Granulat des Polyethylens wurde der Spritzgussmasezbgefihrt. Die Massen-
temperatur der Schmelze war 180. Nachdem das Material verspritzt wurde, wurde es
bei einer Nachdruckzeit von 180 s in der Gussform gehaliersich bei 20C befand, um
die gewuinschte Hochorientierung zu erzeugen. Nach diesew#drden die Stéabchen von
hochorientierten Polyethylen der Form entnommen. Am Agfdes Prozesses betrug der
Druck im Spritzwerkzeug 444 MPa und am Ende wurde 336 MPadsibb. 3.2). Um
den Druckverlust wahrend des Kristallisationsprozesssagyleichen, wurde Nachdruck
mit Ol im Spritzwerkzeug erzeugt. Das so gewonnene Stabeles eine Schale-Kern
Struktur auf (siehe Abb. 3.3) , in deren Zonen unterschobdliKristallstrukturen ver-
mutbar waren. Um dieses separat zu untersuchen, trennteliimne Scheiben mit einer
langsam rotierenden Sage (Buhler ISOMET, Low Speed Saw)liglrige Drehzahlen
sind notwendig, um die Erwarmung der Probe durch Reibungezmeiden, welche die
ursprungliche Struktur des Materials verandern kénnte.

Nachdem die ersten Proben verbraucht waren, muf3ten nelerHrergestellt werden.
An der Spritzgumaschine war das Werkzeug geandert wortienun lie3en sich hoch-
orientierten Proben nur noch bei niedrigerer Massenteatyie(150° C statt 160° C)
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3.2 Die Herstellung der orientierten Proben.

6 mm

Abbildung 3.3. Stabchen von durch Spritzgussverfahren hergestelltegethglen.
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3 Materialien.

140cm -

1.0cm
1.8 cm

2.8cm

6.0cm

Werkzeugstahl
. normaler Stahl

Abbildung 3.4. Skizze der verwendeten Kanalpresse fiur die Herstellundnoesorientierten Po-
lyethylens.a) Zeigt die Kanalpresse von der SeitgZeigt die Kanalpresse von oben.

erhalten. Solche Proben wurden in den Versuchen fir diefiifstallisation des spritz-
gegossenen Polyethylens an der Beamline ID02 (GrenoldekFeich) verwendet. Die
Ergebnisse werden in Abschnitt 5.4.1 diskutiert.

3.2.2 Kanalpresse.

Es ist bekannt, dass man hochorientierte Proben durch digkession von Thermopla-
sten bzw. Blockcopolymeren bekommen kann, wenn man dasrislidteapp unter oder
Uber die Schmelztemperatur verarbeitet [33,99]. Die QGieemng von Polyethylen hoher
Dichte in einer Kanalpresse wurde von verschiedenen Aathstudiert [31, 32, 100].

Beschreibung des Verfahrens. Wir konstruierten eine Kanalpresse, um orientier-
te Proben von unserem Polyethylen herstellen zu kbnnenKBmnalpresse bestand aus
normalen Stahl mit einer Schneide aus Werkzeugstahl. \iébb. 3.4 zeigt, wurde die
Schneide der Kanalpresse aus Werkzeugstahl hergesielitjne Verformung wahrend
der Arbeit mit dem Werkzeug zu vermeiden.
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3.2 Die Herstellung der orientierten Proben.

Das Prel3werkzeug wurde in eine komerzielle Heizpresse (P\Rdul-Otto Weber
GmbH, Fuhrbachstral3e 4-6, D-73630 Remshalden) eingesetztas Polymer zu heizen
und zu pressen. Polyethylengranulat wurde in das PreRewgkin die Mitte des Spalts
eingelegt, fur 10 Minute aufgeschmolzen und durch schegllssammenfahren der PW40
zu einem Stab verpref(3t. Ein Druck vonI&0 wurde fir 12Minute gehalten, bevor die
Heizpresse automatisch auseinander gefahren wurde. et Hiad die Schneide wurden
in Alufolie eingewickelt. So wurde verhindert, dass dasdige Polymer nach oben quel-
len konnte. Die Schmelztemperatur wurde zwischen°€38nd 140°C variiert. Danach
wurde die Kanalpresse mit Probe schnell mit kalten WasseRhumtemperatur abge-
kuhlt. Die niedrigste Schmelztemperatur ergab die Prohelerihdchsten Orientierung.
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4 Methode

4.1 Abtastkalorimetrie (Differencial Scanning Calo-
rimetry, DSC).

Wie schon beschrieben wurde, sind Kunststoffe entweder@muxer teilkristallin. Eine
der einfachsten experimentellen Metoden, um den kris&lliAnteil eines Polymeres zu
bestimmen, ist die Abtastkalorimetrie. Das Kristallisieroder das Schmelzen geht mit
der Abgabe oder Aufnahme einer diskreten Menge an Enthabpineer, solche Menge be-
zeichnet man als Schmelzwéarme oder Schmelzenthalpie. Wanmlie Schmelzenthalpie
AHY des reinen Kristalls und die Masse der untersuchten Pratet kéann kann man
mit der Hilfe einer DSC, die Gewichtskristallinitdat bestimmen. Die zum Aufschmelzen
der Kristallite erforderliche Energie wird beim Aufheiz&ontinuierlich aufgezeichnet
und mit einer Referenzprobe verglichen. Wenn ein teil&listes Polymer geschmolzen
wird, kann eines der wichtigsten charakteristischen Meatkngesehen werden und das
ist das Auftreten des sog. Schmelzpeaks. Normalerweisgenetie Polymerewerkstoffe
durch Abkuhlen aus der Schmelze hergestellt. Durch dieszzeBs werden an statistisch
zufalligen Orten Kristallkeime entstehen, die sobald seelkdlitische GrélRe erreichen,
sich in stabile Kristallite wandeln. Weil die Masse zunddhes(3 ist, sind die Kristallite
am Anfang der Kristallisation dicker als am Ende, da bei Indfemperatur nur dicke
Kristallite stabil sind. Aufgrund der uneinheitlichen Ktalldicke besitzen Thermoplaste
keinen exakten Schmelzpunkt, wie etwa Metalle, sonderarecthmelzbereich, dessen
Breite von der Kristallgrof3enverteilung abhangig ist. iKére Kristalle schmelzen bei
niedrigeren Temperaturen als gro3e Kristalle, da zur Aufigshres Kristallverbundes
weniger Schmelzwarme zugefuhrt werden muss. In der DSGrekenkennt man diesen
Vorgang am Anstieg der spezifischen Warmemengendothermer Vorgang) bis zum Er-
reichen der Peaktemperaily. Danach sinken die Werte wieder, bis das Niveau der spezi-
fischen Warmemengg, der Schmelze erreicht wird. Manchmal beobachtet man sehmal
Schmelzpeaks in der DSC, an denen Schmelztemperaturegeseu bestimmen las-
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sen. Man kann auch mehrere Schmelzpeaks sehen, wenn mancopteste untesucht,
die in unterschiedlichen Formen kristallisieren konnere w B. Polyvinylidenfluorid

(PVDF) [101, 102]. Dieses Phanomen bezeichnet man als RPophe. Die Lage und
Form des Schmelzpeaks laf3t auf die Grof3e und auf die Grofdeihweg der in der Probe
enthaltenen Kristalle schliel3en. Daher:

e je schmaler der Peak, den man in der DSC—Kurve sieht, desteidicher ist die
GrolRe der Kristalle

e je hoher die Schmelztemperatur ist die in der DSC beobaghtdtdesto dicker
sind die vorhandenen Kristalle in der untersuchteten Probe

In der Abbildung 4.1 kann man die Darstellung der prinzipieKonstruktion einer DSC
sehen.

4.2 Experimente mit Rontgenkleiwinkelstreuung
(RKWS).

Die vorbereiteten Proben des orientierten Polyethylenslarusowohl an der Beamline
BW4, HASYLAB, Hamburg (Skizze des Aufbaus in der Abb. 4.2)alich an der Beamli-
ne ID02 von ESRF, Grenoble, Frankreich (Skizze des AfbadsiirAbb. 4.3) untersucht.
Das Ziel unserer Untersuchungen war die Identifikation vastillisationsmechanismen
und von Strukturen, die fiir die Orientierung verantwortlétnd. Dazu wurde die Kristal-
lisation des hochorientierten Polyethylens unter veestdmen Bedingungen beobachtet.
Proben mit einer Dicke von 2 mm wurden untersucht. Zur Vesbesg des Warme-
kontakts wurden sie zwischen zwei Blattchen Alufolie (jgil2Dick) gelegt. Die Proben
wurden dann mit konstanter Heizraté &Zmin) und bei verschiedenen Temperaturen ge-
schmolzen. Danach wurden die Proben entweder isothertalkgiert (30 min) und dann
aus der Schmelze bis Raumtemperatur abgeschreckt (Quatertnicht-isotherm kristal-
lisiert (2°C/min bis Raumtemperatur). Die verschiedenen Ergebnissgem in Kapitel 5
ausflihrlich beschrieben. An der Beamline BW4 wurden dieetdnichungen mit einer
Wellenlange von 0.1381 nm und einem Abstand Probe-Detgkiod 3005 mm durchge-
fahrt. Zweidimensionale Detektoren mit einer Auflosung X312 bzw. 1024 X 1024
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4.2 Experimente mit Rontgenkleiwinkelstreuung (RKWS).

Probentemperatur Probentemperatur

H /- Programmheizung

N : Heizleistungs Programm-— /
P AT—Verstarke verstarker verstarker %
AN
Programm-jg
geber
Vergleichtemperatur A A
F: Temperatur—Fuhler
H: Heizung
Ordinate

Schreiber Al;zisse

Abbildung 4.1. Skizze der prinzipiellen Teile eines AbtastkalorimetdssSC) [103]. (Kampf,
1986) .

Pixels wurden eingesetzt. Die Belichtungszeit betrug 1diésSpeicherzeit pro Bild 3 s,
also insgesamt zwei Minuten fiir jedes Streubild .

An der Beamline ID02 (Grenoble, Frankreich) wurden die tsuehungen mit einer
Wellenlange von 0.1 nm durchgefiihrt und der Abstand zwisdP®be and Detek-
tor betrug 10000 mm. Ein Detektor XRII-FReLoN (“X-Ray Imalgeensifier, Fast Rea-
dout, Low Noise”) CCD wurde mit einer Aufldésung von 1024 X 1@&&trieben, wobei die
GroRe jedes Pixels 0.164 X 0.164 rmar. Die Belichtungzeit wurde zwischen 0.1 and
3 s eingestellt. Gleichzeitige Messungen von RWWS wurddremem MCP-Sensicam
CCD Detektor durchgeftihrt, welcher sich in kurzer Entferqpwon der Probe befand.
Der Aufbau dieses Experiments ist in Abb. 4.3 zu sehen.

29



4 Methode

Zweidimensionaler Detektor

Probe

Blenden

‘A - -
“ - Lt

i ’Beam Stop

13005 mm 42000 mm

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

Mit den ersten Experimenten an der Beamline ID02 konntemsint die friihe Kri-
stallisation verfolgen, weil die Zykluszeit zwischen zvigsider ziemlich lang war. Al-
so haben wir am Anfang der Kristallisation zusatzliche Wsuehungen mit kirzerer
Belichtungs— und Zykluszeit durchgefihrt (0.1 s).

4.3 Experimente mit Rontgenweitwinkelstreuung
(RWWS).
Trifft Rontgenstrahlung auf einen Kristall, so wird diesen einem Grol3teil der Strah-

lung ungehindert durchdrungen. Allerdings wird auch bebbet, dass Strahlungsantei-
le durch den Kristall zum Teil erheblich abgelenkt werdean,Rhanomen, das man als

30



4.3 Experimente mit Rontgenweitwinkelstreuung
(RWWS).

Zweidimensionaler Detektor
SAXS XRII-FReLoN

/ Zweidimensionaler Detektor
WAXS MCP-Sensicam

* Probe
&
1 L {h |

5\
/Qfen (Mettler)

Blenden

\
Beamstop

10000 mm

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

Rontgenbeugung bezeichnet. Montiert man hinter dem urdbende Probe eine Foto-
platte, um die abgelenkten Strahlungsanteile sichtbarathen, erhélt man darauf cha-
rakteristische Muster. Ursache hierflr ist nach einerdisafien Vorstellung die Reflexion
von Rontgenstrahlung an Schichten innerhalb des Krisw@dikssich wie halbdurchlassi-
ge Spiegel verhalten, sogenannten Netz- oder GitterelfeimerReflexion kann nur dann
beobachtet werden, wenn ddeagg-Gleichungerfillt ist (siehe Abb. 4.4):

nA = 2dsin® (4.2)

Wobei:

e d der Abstand zwischen parallelen Gitterebenen ist,

e A die Wellenlange der Rontgenstrahlung ist,
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Abbildung 4.4. Die Konstruktion der Beugung einer Rontgenstrahlung, waarauf einen Kri-
stall eintrifft.

e O der Winkel zwischen Rontgenstrahl und Gitterebene, sogeéra Glanz- oder
Braggwinkel ist,

e n eine ganze Zahl ist

In der Skizze isPo der einfallende RontgenstraRljst der abgelenkte Rontgenstrahl, die
fetten Linien entsprechen der verschiedenen Gitterebesedstalls,0 ist der Winkel
zwischen Rontgenstrahl und Gitterebene. Der untere Waltptegt offensichtlich einen
langeren Weg zurlck als der obere Wellenzug. Den Weglamgerschied zwischen die
Wellenziige berechnet man leicht im rechtwinkligen Dreiac# er laut die Gl. 4.1. Wenn
man berichsichtigt das konstruktive Interferenz zwisatienWellenztige, dann auftritt,
wenn der Weglangenunterschied ein ganzes Vilefaches dénléamgeA ist.

Die Rontgenweitwinkelstreuung von teilkristalline Polgran setzt sich additiv aus
der Streuung der amorphen Bereiche, die einen amorphendiztoigen, und aus der
Streuung der kristallinen Bereiche zusammen, die zu cheniatischen Reflexen der Ele-
mentarzelle fihren. Die integralen Intensitaten der beidglkurven entsprechen in erster
N&herung den Massenanteilen der jeweiligen Phase im auggtdn Streuvolumen.
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4.3 Experimente mit Rontgenweitwinkelstreuung
(RWWS).

In dieser Arbeit wird keine vollstéandige Analyse der RWWSdhgefihrt. Lediglich
das Erscheinen und Verschwinden von Reflexe wird dokunrérdeees 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 sichtellen, dass die Elektro-
nen auf solchen Netzebenen gehauft auftreten und findet Nietzebene, wenn man sich
die Atome einer Gitterzelle in einem Eckpunkt vereinigt kiededer Netzebenenschar
(hkl) kann man eindeutig einen Reflex des Réntgenspektrums zemrdobei die Indi-
zeshkl drei ganze Zahlen sind. Diese drei Indizes tragen den NaMélefsche Indizes”.

Millersche Indizes dienen der eindeutigen BezeichnungRizhtungen und Ebenen
in Gitterstrukturen. Sie werden vor allem in der Kristaliaghie verwendet, um die Kri-
stallflachen eindeutig zu beschreiben. Abhangig von seikgastallsystem besitzt jeder
Kristall ein Koordinatensystena( b, ¢). Der Ursprung des Koordinatensystems liegt in-
nerhalb des Kristalls. Die Kristallflachen schneiden dieKlinatenachsen an bestimmten
Punkten (Achsenabschnitte). Die Millerschen Indizes siasl Verhaltnis der reziproken
Achsenabschnitte. Man erhélt sie durch Multiplikation degiproken Achsenabschnit-
te mit dem kleinsten gemeinsamen Vielfachen der NennernvganMiller-Index O ist,
bedeutet das, dass die Flache parallel zur entsprechenclese Ast und somit keinen
Schnittpunkt mit der Achse hat.

Millersche Indizes werden als Zahlentripleltk() geschrieben. Mathematisch gese-
hen sind die Millerschen Indizes Vielfache der Kanten—Eit#vektoren im reziprokem
Gitter. Wenn Polymere kristallisieren kdnnen, dann leghrdee c — Richtungder Ein-
heitzelle in die Richtung, in der die Kette verlauft.

Orientierung.  Wenn die Kristalle orientiert sind, dann liegen die Netzededer 00-
Reflexe per Definition gerade so, dass die Abstélgezwischen ihnen in die Kettenrich-
tung zeigen. Der einfachste Klasse von Orientierung iniAehgn ist die Fasersymmetrie.
Die Faserachse ist auch im Streubild die Symmetrieachse.bddaeichnet sie als Meri-
dian und legt diesen Ublicherweise in die senkrechte RizhtDer Aquator zieht sich
waagerecht durch das Zentrum des Streubildes. Am Aquateni die starksten Reflexe
der Weitwinkelstreuung, denn der Konstrast zwischen dektEinen auf der “Kette an
sich” un dem leeren Raum dazwischen ist am gréf3ten. Dermdadtevention zufolge lie-
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gen am Aquator diak0 — Re flexeund am Meridian die 00- Re flexe Alle Reflexe auf
der ersten Schichtlinie tragen den Millerschen Inbext; dort liegen alstikl — Re flexe

Bei einem isotropen kristallinen Material (keine Vorzudhing der Kristalle vorhan-
den) erhalt man die sog. Debye-Ringe, wahrend die Strearbiloh nicht hochorientier-
ten kristallinen Systemen Sicheln zeigen [105]. Wenn maroeentiertes Material mit
RWWS detalliert untersuchen moéchte, sollte man ein Texnigmeter verwenden, um
die notwendige Information fur eine quantitative Analyseszhalten. Im Texturgoniome-
ter wird die Probe gekippt und rotiert [106].

4.4 Datenverarbeitung der Streubilder.

4.4.1 Das Lesen der Originalformate.

Abhanging von dem Detektor werden die Streubilder in vaestdnen Formaten abge-
speichert. Daher sind Programierungskenntnisse fir dieergeverarbeitung unentbehr-
lich. In der Regel bestehen solche Dateiformate aus eine@ilARil und binaren Teil.
Der erste Teil enthalt die Umgebungsparameter der Messuggenessene Intensitaten
mit den lonisationkammern, Belichtungszeit, Temperatukgaft und Weg wéahrend der
Verstreckung, Pixelgrol3e, etc). Der binare Teil enth&twan Detektor gemesene Streu-
bild.

Die in dieser Arbeit gemessenen Streubilder wurden an det BYASYLAB, DESY,
Hamburg) und ID02 (Grenoble, Frankreich) aufgenommen. Ga&mit zwei verschie-
denen DateinformateBW4—Format [107] und ESRF—Format [108] gearbeitet. Das
erste liefert zwei getrennte Dateien, eine ASCII-Datei @givungsvariablen) und eine
TIFF-Datei (gemessenes Streubild). Im Dateiformat der2lethalt man eine einzige
Datei, die beide Teile beinhaltet.

4.4.1.1 Das Speichern jedes Streubildes in einer Struktur.

Wie schon erwahnt wurde, bestehen die Rohdaten aus Stteutalldessen Umgebungs-
parametern. Daher muss man Programme schreiben, die beiléezisammenhalten.
Hier spielen die sog. Strukturen von PV-WAVE [109] eine wigk Rolle, in denen ver-
schiedeneartige Daten unter einem Name abgespeicheremvkédinen. Die von uns de-
finierte Grundstruktur sieht folgendemalien aus:

34



4.4 Datenverarbeitung der Streubilder.

FUNCTION sfastructurename filnamebodyx, y
RETURN {,Width: x, Height: y, map: FLTARRX,y), $
BoxLen: FLTARR?2), Center: INTARR?2), ExpPar: 0.0, $
ExpPa2 : 0.0, ExpPai3: 0.0, DTRec: {IDT}, Title: name $
FN: filnambody}

END

So wird die Grél3e des Streubildes in den Variabhéidthund Height abgespeichert.
Die Variablemapenthalt die Werte von der Intensitat des StreubildesBlo&ienhandelt
sich um die Grol3e von den Pixel@entergibt uns das Zentrum des Streubildes. Die
VariablenTitle und Date enthalten den Namen der Serie und das Datum, an dem das
Experiment durchgefiihrt wurde. Die VariablEmpParspeichern die Bedingungen, unter
denen die Proben sich befanden, in unserem Fall die Tenupdbai Leerstreubilder wird
hier auch den Absorptionsfaktor (siehe Abschnitt 4.4.5pgéehert.

4.4.2 Normalisierung.

Um eine verniunftige weitere Verarbeitung jedes Streubildierchzufiihren, muss jedes
Streudiagramm auf die einfallende Intensitat und Beliobtzeit normalisiert werden.
Wenn man davon ausgeht, dass in der Variahtpdas Streubild abgespeichert ist, ist die
Korrektur von der einfallenden Intensitat und Belichturgjswie folgend:

N = 1.0E6/(inrad « envexposed

img.map= img.mapx« N
Wobei inrad die mit einer lonisationkammer vor der Probe gemessenalkEintie

Intensitat ist. Die Variableenvexposedist die entsprechende Belichtungszeit, aus den
Umgebungsdaten des Detektors.
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Abbildung 4.5. Darstellung der Anwendung einer Maske in einem Streubild @mem mit ei-
ner Heizpresse hochorientierten Polyethylens bei einep&eatur von 130C. a)Die korrigierten
Daten, die der Detektor abliefert, in logarithmischer Dellgng , b)Die Maske der passenden
Leerstreuung, mit der man die giltige Flache des Detektestiromen kann und)Das Streu-
bild nach der Anwendung der Detektormasig.Das zentrierte Streubilde) Das harmonisier-
te Streubild undf) Die Extrapolation des Stralfangers. Jedes Streubild z#agtBereich von
—.088nm 1< s,,, s, <.088nm L.

4.4.3 Maskierung der gultigen Flache.

Betrachtet man das eingelesene Streubild, dann sieht raas,rair ein Teil der Pixel
gultige Daten enthalten. Aul3erhalb eines Kreises, derhddea Durchmesser des Vaku-
umrohrs begrenzt wird, fallt nur Hintergrundstrahlung def Detektor. Ahnlich ist es
hinter dem Primarstrahlfanger. Wenn wir wissen, dass dertdensitat immer geringer
als z.B. 50 Pulse ist, konnen wir die gultige Flache im Stildubit Anwendung eine RIO
Maske (z.B. eine Gestaltfunktion) diskriminieren. In PVAVE sieht diese Verarbeitung
SO aus:

m=d gt50 (4.2)

So wird inm eine Matrix generiert, die die selbe Grofe wihesitzt. Wenn die In-
tensitat des Pixels im groR3er als 50 ist, dann wird die entsprechende Intensitatanf
1 gesetzt (also als gultige Pixel). In dem anderen Fall wifdGagesetzt (also ungultige
Pixel). Das Resultat ist eine sog. Maske, die eine MatrixEnsen und Nullen besteht
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4.4 Datenverarbeitung der Streubilder.

(siehe Abb. 4.%)). Die entstandene Maske multipliziert man mit dem Strelgiehe
Abb. 4.5¢)).

4.4.4 Leerstreuungkorrekturen.

Wegen des Aufbaues unserer Experimente erhielten wir nighdlie gestreute Intensitat
der gemessenen Probe sondern auch die Streuung der Luérdiufs wurden die Proben
in Alufolie eingewickelt, um den Kontakt zwischen dem Ofardwer Probe zu verbes-
sern, sodass die Alufolie auch eine Streuung beitrug. Ursedigfekte zu korrigieren,
wurde ein Streubild des Halters mit der Alufolie gemessehspiter fur jedes Streubild
abgezogen.

4.4.5 Absorptionsfaktor.

In Materie wird Rontgenstrahlung durch verschiedene Rseabsorbiert. Nur ein be-
stimmter Teill /1o der einfallenden Intensitat hinter dem Absorber wird geseesweil

der wesentliche Absorber beim Streuexperiment selbst ulierzerschender Probe ist.
Aus der fur amorphe bzw. polykristalline Stoffe logischemn&ahme, dass die inkremen-
telle Absorption in einer infinitesimal dinnen Schidixtdes Absorbers konstant tiber die
gesamte Dicke des Absorbers ist folgt zwanglos durch Iategr das Absorptionsgesetz:

1 (X) = loexp(—px) (4.3)

Wobei u der lineare Absorptionskoeffizientist und von der verwendeten Wellen-
lange, dem Material und der Dichte des Absorbers (unteesdd Probe) abhangt. Der
physikalische Zustand spielt auch eine wichtige Rolle &m tihnearen Absorptionkoeffi-
zient, so hat ein Material in gasformigen Zustand einemilein Absorptionskoeffizient
als in festem Zustand [110]. In der Gleichungxster Weg, den des Priméarstrahl im Ab-
sorber zurlickgelegt hat. Die Bestimmung der Absorptidiesfa (oder linearer Absorp-
tionsfaktor) ist sehr wichtig fur die Untergrundkorrektler Rohdaten. Fur die Analyse
von Serien empfiehlt es sich allerdings, alle Streubildecldithren Absorptionsfaktor zu
dividieren, dann die Leerstreuung abzuziehen, und sdidie[@des Streubild durch die
zugehdrige Probendicke zu dividieren. Dann sind die Bitleer Serie relativ zueinander
vergleichbar.
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Die Bestimmung des Absorptionsfaktors muss also bei jedgBu&xperiment mit
Hilfe von zwei lonisationkammern, welche vor und hinter éobe positioniert sind,
durchgefuhrt werden, wenn man die Réntgenstreuung zurl&wikg von Strukturédnde-
rungen bei der Verarbeitung eines Materials einsetzt.

4.4.6 Zentrierung und Einrichtung der Streubilder.

Nach diesen Korrekturen werden die Bilder zentriert und asdfrichtung ausgerichtet
(siehe Abb. 4.5d)). Weil wir ganze Serien von Daten auswerten, wird ein Pnogna
verwendet, das sowohl die Koordinaten des vorher zergriestreubildes als auch den
Drehwinkel abspeichert. Die Entwicklung des Programmasiltspine wichtige Rolle,
weil so meistens ein bestatigender Klick reicht, um dasubite korrekt zu zentrieren und
zu drehen. Nur wenn sich die Orientierung der Probe oder dag@m des Streubildes
innerhalb der Serie andert, mussen gelegentlich Korrektgemacht werden.

4.4.7 Harmonisierung der Streubilder.

Wenn ein uniaxialorientiertes Materials mit der RKWS ustmht wird und die Faser-
achse auf der Ebene des Detektors liegt, dann kann das Btreabh der Zentrierung
und Einrichtung in vier Quadranten aufgeteilt werden, ei@siadranten sollten die selbe
Information enthalten, was bedeutet, dass es eine Harmvorienden ist, aus welcher
man fehlende Information (Streuintensitaten) zuriickgeen kann [111].

Im Prinzip ist die Harmonisation eine 4—Quadranten—Mittgl. Diese Prozedur ver-
bessert das Signal-Rauschen— Verhaltnis im Bild. Das Redglieses Verfahrens kann
man in der Abb. 4.%) beobachten.

4.4.8 Flullen blinder Flachen.

Blinde Flachen bleiben nach der Vorverarbeitung immerakftiauptsachlich in der Na-
he des Strahlfangers). Sie kbnnen durch Extrapolationlyeférden. Zu diesem Zweck
sind multidimensionale nichtlineare Extrapolationsabren geeignet. PV-WAVE stellt
ein solches Verfahren zur Verfigung, das auf radialen Basiionen [112] aufbaut (sie-
he Abb.4.5f)).
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4.5 Der Weg zur Segmentverteilungsfunktion (CDF).

Abbildung 4.6. Der Weg zur Segmentverteilungsfunktion (Chord DistribatiFunction, CDF)
von einem hochorientierten Polyethylen bei einer Temperabn 130°C. a)Das projizierte
Streubild.b) Der durch einen Tiefpassfilter bestimmte Untergrund von &raudiagramc)Die
Interferenzfunktion.d) Die positive Seite der CDF, die die Doméane zegDie entsprechen-
de negative Seite der CDF, wo die Langperioden zu finden $&al.drei Streubilder zeigen
den Bereich von—.088nm 1< Sis, 3 <.088nm 1. Die CDF in d) und e) zeigt den Bereich
—1416nm<r,,, r3 < 1416nm

4.5 Der Weg zur Segmentverteilungsfunktion (CDF).

Matematisch ist das nun vorliegende Streubild ein Schnitt:

{I(s)}2(s1, 83) = I (812, S8) (4.4)

Es st vollstandig, weil die Proben Fasersymmetrisch $heldirekte Fourier—Transforma-
tion dieses Bildes liefert nicht den gesuchten Schnitt iatene Raum, sondern eine Pro-
jektion der Korrelationsfunktion [34,113]. Weil aber dasetibild vollstandig ist, kbnnen
wir die Projektion berechnen:

1Ohalss0) = [1(/$ + w)de (45)
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deren Fourier—Transformation den gesuchten Schnitt inemeldaum liefert. Durch
die Berechnung reduziert sich das Rauschen im Streubilddintlbergange zwischen
gemessenen und extrapolierten Flachen werden glatteh BexcProjektion wird eine
Kantenverstarkung in der angenommenen mehrphasigent@tdikch Anwendung des
Laplace—Operators durchgefiuhrt [34]. Danach wird der lldimktuationen der Elek-
tronendichte in den Streudaten noch vorhandene Unterglurath ein Tiefpassfilter [34]
bestimmt und abgezogen. So erhélt man die Interferenzumi(s, ., s;) (siehe Abb. 4.6
c)). Schlie3lich wird au$ (s, ., s;) mit einer zweidimensionalen Fourier—Transformation
die sogennante CDF berechnet:

Z(ris,13) = F2(~G(S12,Sy)) (4.6)

Die CDF ist in realen Raum definiert und beschreibt die Katrehen der Doma-
nenoberflache miteinander. Sie hat positive Werte (Doméees) und negative Werte
(Langperiodepeaks) [34] (siehe Abb. 4lfunde)).
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5 Ergebnisse und Diskussion.

5.1 Charakterisierung des Ausgangsmaterials mit
DSC.

Zur Charakterisierung werden die hergestellten hochteigan Proben in der DSC ge-
schmolzen. Die erzeugte hochorientierten Proben (mitt&pMd— und Kanalpressever-
fahren) wurden mit einer DSC geschmolzen, um den wahren 8ehereich zu bestim-
men. Somit konnte man sich fiir das Aufschmelzen an den Beasin diesem Bereich
orientieren. Die DSC wurde mit Indium und Blei kalibriertiProben wurden in Alumi-
niumpfannchen verkapselt und unter Stickstoffatmospgébeacht. Das Geréat wurde bei
einer Temperatur von 3C equilibriert und dann bis 20@ 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 erzeugtenh@i@bb. 5.1a)). Es traten
nahmlich 2 Schmelzpeaks auf, die nicht ganz getrennt abmemmoch differenzierbar
sind. Die Kiristallisation aus einer kalten Schmelze untgndm Druck brachte andere
Morphologien hervor. Besonderes fallt auf, dass der Pehinaler und zu niedrigeren
Temperaturen geschoben wurde (siehe Abb. 5.1).

Wenn eine stromungsinduzierte Kristallisation vorliegitd der bei héheren Tem-
peratur liegende Peak in der Literatur Ublicherweise mih dghish in Verbindung ge-
bracht [114-117]. Wir erklaren diesen Peak als die Schnmalzes Anteils von dicken
Kristallen, der mit ausgestreckten Ketten (Shish) nichtsun hat. Der Grund dafur ist,
dass unser Peak bei niedrigerer Temperatur auftritt alsrdpriingliche Schmelzpeak. Ei-
ne Interpretation als Shish wirde den allgemeinenen \larstgen wiedersprechen [53].
Spater wird gezeigt, dass in unserem System keinen ShistiemR6ntgenmethode ge-
funden werden kann (siehe Abschnitt 5.3.2).



5 Ergebnisse und Diskussion.
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Abbildung 5.1. a) DSC—Kurve des urspriinglichen Materidls.DSC—Kurve des gepressten Po-
lyethylens.c) DSC—Kurve des Mantels des spritzgegossenen Polyethyeadfeile zeigen die
gefundenen Schmelzpeaks.

Gepresste Proben  Die DSC—Kurve der gepressten Proben sind in Abb.15.gje-
zeigt. Im Gegensatz zur anderen Proben konnte keine Anglémwrer DSC—Kurven ge-
sehen werden. Hier wird kein zweiter Schmelzpeak gesehmh, wenn heir ebenfalls
eine stromungsinduzierte Kristallisation durchgefuhurde.

5.2 Der Ubergang von orientierter zu isotroper
Rekristallisation als Funktion der Schmelzen-
temperatur.

Ubersicht.  Die in diesem Abschnitt beschriebenen Ergebnisse sindtberroffent-
licht worden [41, 42]. Wenn wir die orientierte Rekristadition aus der Schmelze studie-
ren wollen, missen grundsatzlich Bedingungen gefundedemaunter denen das jeweili-
ge Material orientiert kristallisiert. Da eine solche Ustechung keine hohe Zeitauflésung
erfordert, kann sie in der weniger kostbaren Mel3zeit am HASY durchgefuhrt wer-
den. Das Material wird auf unterschiedliche Weise aufgesthen und auf eine relativ
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5.2 Der Ubergang von orientierter zu isotroper
Rekristallisation als Funktion der Schmelzentemperatur.

Abbildung 5.2. Die letzten Streubilder der bei verschiedenen Schmelegreeaturen geschmol-
zenen Proben bei Raumtemperat)rSchmelzentemperatur von 18D, Raumtemperatur 3Z.
b) Schmelzentemperatur von 182C, Raumtemperatur von 3& und schlie3lichc) Schmel-
zentemperatur von 14C , Raumtemperatur von 38. Die Skizze zeigt einen Bereich von
—0.078nm ! <s,,, s, <0.078nm L.

hohe Kristallisationstemperatur abgeschreckt. Dann t#obachtet, ob sich anisotrope
oder isotrope RKWS-Bilder entwickeln. Beim Polyethylerd&n wir fir die Schmelze
ein enges Temperaturintervall von nUtG3 in dem orientierte Kristallisation beobachtet
wird. Bei anderen Polymeren (z.B. Polypropylen) ist dasrvill wesentlich breiter [45].
Im Ubergangsbereich zwischen orientierter und isotropést&llisation beobachten wir
keine allméhliche Verbreiterung der Orientierungsfuoiktisondern eine Superposition
von isotroper und hochorientierter Struktur. Weil dann digentierten Reflexe immer
genau auf den isotropen Ringen liegen, erscheinen uns dibdiesmen der hochori-
entierten Kristallisation auch als reprasentativ fir dietiope Kristallisation. Generell
finden wir, dass hochorientierte RKWS-Streubilder nichbeatingt mit hochorientierten
RWWS-Streubildern korrespondieren (siehe dazu AbschriitR).

Parameter und Versuchsdurchfiihrung. Die Parameter dieses Versuchs sind die
hochste Temperatur, die die Schmelze erreicht (Schmelzg@ratur) sowie die Zeit,
Uber die die Schmelze bei der Schmelzentemperatur gehaltegiiTemperaturhaltezeit).
Unsere Ergebnisse zeigen, dass der Einflul3 der Temperigé¢adibauf die Orientierung
der rekristallisierenden Doménen relativ gering ist. In Begel flihrt eine Variation der
Temperaturhaltezeit im Bereich zwischemi& und 10min zu keiner wesentlichen Ver-
anderung. Dagegen ist der Einflu der Schmelzentempegtustark. Deshalb muf3 bei
allen Versuchen darauf geachtet werden, dass die SchmeilziebAnnaherung an die
Schmelzentemperatur keinen Regelschwingungen des Qisgesetzt wird. Die letzten
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5 Ergebnisse und Diskussion.

20°C vor der programmierten Schmelzentemperatur werden diaimeer mit einer sehr
langsamen Heizrate {€/min) angefahren. Dann wird die Schmelze in der Regel fiur 2
bis 4min bei der Schmelzentemperatur gehalten, bevor so schnelindgich auf die
Kristallisationstemperatur abgektihlt wird. Die maximelegchbare Kihlrate betragt an
beiden verwendeten Mel3streckerr@@min.

Die Angabe der wahren Probentemperatur ist praktisch uhamjgla sich von MeR3-
zeit zu MeRzeit systematische Verschiebungen durch Anderuim Aufbau der Appa-
ratur ergeben (Wechsel des Ofens, der Heizpatronen, desié&tden, der Steuerelektro-
nik). Eine Kalibrierung der Temperaturanzeige ist bishentmaoglich. Das Intervall der
einzustellenden Temperatur muss daher bei jeder MelRzeliesimmt 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 ausStdmleze mit verschiedenen
Schmlezentemperatur beobachtet werden. Die Schmelzailtear 2min. Aus der Abb.
5.2 kann man erkennen, wie die Orientierung eine Funktiotsdbmelzentemperatur ist.
Die niedrigste gezeigte Schmelzentemperatur {C3&cheint die optimale zu sein, um
eine hochorientierte Rekristallisation zu erzeugen ésighb. 5.2c)). Die Orientierung
wird bei hbherer Schmelzentemperatur (36Pschlechter (bis zur kompletten Isotropie).

Hyphothese. In der Schmelze sind die Ketten eines Polymeres unangeouddees
gibt Verschlaufungen. Diese Verschlaufungen sind ein&famdes Molekulargewichtes
und der Zusammensetzung. Ab einem bestimmten Molekulachewverden diese Ver-
schlaufungen wahrscheinlicher und starker (Diese Mobaigelwicht bezeichnet man als
kritisches Molekulargewichit;) [66]. Weil unser Material ein hohes Molekulargewicht
hat, kbnnen wir davon ausgehen, dass die Schmelze zientdidh\erschlauft ist. Die-
se Schlaufen wirken wie Knoten [54, 66, 67]. Diese Strukiwkeiben nach Abkihlung
des Materials (Kristallisation) erhalten und sind aufgrdes Verfahrens orientiert. Wenn
man das Material bei einer niedrigen Schmelzentemperaadex schmilzt, bekommen
die Molekilketten nicht gentigend Energie fur die Reptasordass sich die Knoten l6sen
kénnen. Wird eine Kristallisation aus dieser Schmelze ligeéihrt, dann kénnen diese
Strukturen fur die Wiederherstellung der Orientierungdiienen. 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 beirhnsal-

zen des hochorientierten Polyethylenes. Experimente evardHASYLAB durchgefiihrt. Der
Pfeil zeigt die Faserrichtungl) Das Diagramm zeigt die CDF—-Analyse gefundenen Parameter
als Funktion der Schmelzentemperatur.

Temperatur hoch genug ist (die Viskositat ist geringefatten die Molekulketten ge-
nigend Energie, um die Knoten zu I6sen. Das Resultat istaikommener Verlust der
Orientierung (siehe Abb. 5.2)), oder sogar die Entstehung einer Mischung von Aniso-
tropie und Isotropie (siehe Abb. 5).

5.3 Schmelze der spritzgegossenen Proben.

Ubersicht.  In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der CDF—Analgsespritz-
gegossenen schmelzenden Proben diskutiert sowie diet@tdéer Schmelze. Die Expe-
rimente wurden mit zwei unterschiedlichen Zeitauflosun@&ts an HASYLAB [118]
und 7s an ID02 [46]) durchgefuhrt. Mit der niedrigen Zeitauflésungd manchmal in
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5 Ergebnisse und Diskussion.

einzelnen Bildern kurz vor der Schmelze der letzten Lameti@e Blockchen—Struktur
beobachtet, was eine Andeutung ist, dass die Lamellen asshmolzenen Bléckchen
bestehen, wie Strobl vorgeschlagen hat [11-13]. Um diesiBtevolution in der Na-
he der Schmelzentemperatur detailliert analysieren zmdwdnsind die besseren Bedin-
gungen an der ID02 (eine hohere Zeitauflosung und bessagral&ausch Verhaltnis)
notwendig. Diese Messungen zeigen bei der Annaherung éctlimelze zunachst eine
Uberlagerung der Streuung von einzelnen perfekten Lamaltel von einer Blockchen-
struktur (Blockchen, die in einer Ebene nebeneinandeefidiese Blockchenstruktur
entsteht durch das Zerfallen von Lamellen.

Die Beobachtung zeigt, dass es in dem spritzgegossenemidat#ensichtlich “un-
reife” und “reife” Lamellen gibt. Die unreifen Lamellen Zallen in Bl6éckchen und
schmelzen friiher als die reifen Lamellen. Dieses Schmdialten deutet auf einen Kri-
stallisationsmechanismus beim Spritzguss, bei dem zgh&amellen aus Blockchen
zusammen gesetzt werden, die erst mit der Zeit reifen unéldstellenarmen Kristalli-
ten werden. Weil das Material beim Spritzguss abgeschreicllt enthalt es sowohl reife
als auch unreife Lamellen. Auch die hier diskutierte Bedibaag spricht eher fir einen
Strukturbildungsprozess aus einer Mesophase von Stofilraéinen Keimbildungs—und
Kristallwachstums—prozess.

Diese Erklarung passt auch zu den DSC—Ergebnissen (eswggbPopulationen von
Kristallen). Man kdnnte den ersten beobachteten Peak d€r(Bi§he Abschnitt 5.1) mit
diesen unreifen Lamellen in Verbindung bringen, wahrendzeeite mit der Schmelze
von reifen Lamellen verbunden wére. Die Ergebnisse der eniCdDF—Analyse bestimm-
ten Kristalitgré3e wiedersprechen auch nicht diesen Erigebn.

Die CDF-Analyse ergibt keinen Hinweis auf eine Struktur aadelférmigen Doma-
nen (Shish). Stattdessen konnte eine vollkommen neuetStrinkder Nahe der Schmel-
zentemperatur beobachtet werden. Wir bezeichnen siRAIs (engl: row associated
domains) [44]. Sie passen zu dem Knotennetzwerk—ModellBayer [54, 66, 67]. An
diesen Knoten findet die Entstehung der Kristalle statts@idechanismus 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 Zeitaufl6-
sung.

Die Streubilder wahrend des Schmelzens der Proben wurdestemCDF—Analyse aus-
gewertet, um die DoméanengrofRe als Funktion der Temperatuerfolgen. Die Daten,

die in diesem Abschnitt prasentiert werden, wurden am HASBIgemessen [41,42]. In
der Abb. 5.3 kénnen die letzten berechneten CDFs vor der 8legkenunseres Materials
verfolgt werden.

Originale Struktur. Die CDF-Analyse wird bei einer Temperatur von *€Xarge-
stellt (siehe Abb. 5.2)). Auf der positiven Seite der CDF werden zwei dreieckférenig
Peaks beobachtet, die lamellare Doméanen beschreibeacBtt man die negative Seite
der CDF, dann findet man die den langperioden zugeordnegativen Peaks. Die Peaks
befinden sich entlang des Meridians. Daher sind die DoméanEaserrichtung angeord-
net. Weil man eine CDF mit positiver und negativer Seite krlg@thalt unser System
Domanen mit einer gewissenen Korrelation.

Es ist bekannt, dass kristallisierbare Polymere aus DomBastehen, die keine gute
Korrelationen miteinander zeigen (gestorte kristalliyst®me). Hier kann erkannt wer-
den, wie schlecht die Korrelation tatsachlich ist, weil mutei Peaks (einen starken und
einen schwachen) auf der positiven Seite der CDF gesehearewdibnnen. Der erste
Peak befindet sich bei nund der zweite bei 59m Diese Peaks beschreiben die h&u-
figste Dicke der Lamellen. Die Form der Peaks deutet an, dasgle um ein lamellares
System handelt, weil die Peaks, die wir auf der CDF seheffelgerDreiecke sind. Die
entsprechenden Langperioden (Peaks auf der negativendgeiCDF) sitzen bei 94m
und 33hm

Schmelzende Struktur. Die CDF der Streubilder wéhrend des Schmelzens wird be-
rechnet und die gefundenen Domanengroéf3en als Funktioredgpdratur dargestellt (sie-
he Abb. 5.3d)). Unter 1226°C scheint das kristalline System stabil zu sein aber wenn
diese Temperatur tiberschritten wird, sehen wir AnderudgemomanengroRen. Sowohl
die Langperioden als auch die haufigste Dicke der Lameligeste Die Beobachtung
zeigt, dass die kleinen Kristalle bei dieser Temperatumsthen und nur die stabile-
ren bestehen bleiben, dieses Phanomen verursacht ein@rdarder mittleren haufig-
sten Dicke der Lamelle. Weil die diinneren Lamellen schnmeleetstehen dann grél3ere
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Abbildung 5.4. Modell fir einen Kristall, der aus verschiedenen Kieselld¢Rchen) besteht. Der
Bleistift zeigt die Faserrichtung [119].

Licken zwischen den dickeren Lamellen. Das Resultat istZimahme der Langperiode.
Wahrend die Temperatur steigt, ist auch die Zunahme derdsherfi Dicke der Lamelle
sichtbar (siehe Abb. 5.3 13Q). Danach wird manchmal die Blockstruktur beobachtet
(siehe Abb. 5.8)). Die letzte bestimmbare Langperiode vor der Schmelzeigdit Inm
und die haufigste Dicke der Lamelle betrug®®

Die in der CDF sichtbare Aufspaltung des Dreiecks in Pedkfi¢sAbb. 5.%)), zeigt
den Zerfall von Lamellen in Blockchen. Wir fanden diesesriimaen auch in einer Studie
Uber die Kristallisation eines Polyethylens mit hohem Malargewicht [119]. Eine aus
Blockchen zusammen gesetzte Lamelle ist in der Abb. 5.4 erse

Nicht—vollstandige Schmelze. Auch wenn das in Experiment beobachtbare Ront-
genstreubild vermuten lal3t, dass das Material am Ende aepdi@turhaltezeit vollstan-
dig geschmolzen ist, zeigt die CDF manchmal, dass tatsfichlbch ungeschmolzene
Lamellen vorhanden waren. In diesem Fall beobachten widrenachfolgenden Kristal-
lisation eine ganz andere Strukturevolution als in dem geefiten Fall, bei dem wir von
einer idealen Schmelze ausgehen. Lamellen und Domanensiemidgsstruktur werden
teilweise restauriert, und die RWWS—Reflexen treten vieretuf. Der Grund fur die
nicht komplette Léschung der Nanostruktur bei gleichem geraturprofil mag in gro-
Berer Probenmasse oder einfach schlechterem Warmekalegiaktrobe mit dem Ofen
liegen. In Abb. 5.5 zeigt sich eine typische CDF beim Aufselzan der Proben. In der
Néhe der Schmelzentemperatur kann ein Lamellensystenmablketsh werden, bei dem
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5.3 Schmelze der spritzgegossenen Proben.

Abbildung 5.5. Darstellung der CDFs beim Aufschmelzen des Schalenmisteliai 138°C kann
man noch einzelne Lamellen beobachten. Bei der ausgewginBehmelzentemperatur (14%)
sind die meisten Lamellen geschmolzen [41].

sich amorphe und kristalline Schichten unterscheiderfass Gegensatz zu niedrigeren
Temperaturen, wo nur der kristalline Peak zu sehen ist. In Btba) oben erkennen wir
innen einen zentralen Lamellenpeak.

So finden wir weiter auf3en zwei Peaks rechts und links vomdvari Der zentrale in-
nere Peak baiz = 40nmentspricht kristallinen Lamellen. Der gespaltene aduReskBei
(r12,r3) = (15nm 55nm) beschreibt amorphe Schichten, die erst bei einer zudégzlic
seitlichen Verschiebung um b#n optimal zur Deckung kommen. Solche Nanostruktur
kann man sich erkléaren, wie in Abb. 5.6 zu sehen ist.

Eine CDF-Analyse einer vollstandigen geschmolzenen &iridei einer Temperatur
von 140°C wird prasentiert, bei der die Reste der PartikelstruktdR¢gnteils verschwun-
den sind (siehe 5.8)). Wir miissen hier betonen, dass die Bedingungen, untendéese
Messungen durchgefiihrt wurden, nicht optimal waren undaemwir nicht in der La-
ge, die Struktur der Schmelze sichtbar zu machen. Im nachgdischnitt 5.3.2 wird sie
an Hand von besseren Daten ausfihrlich diskutiert.
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Abbildung 5.6. Die latente lamellare Struktur kurz vor der Auflésung der eflem. Die kristalline
Lamelle (a) fuhrt zum inneren Peak in der CDF (die Abb. 5.5 oben). Die Bebichten der
amorphen Lamellefb) korrelieren erst dann am besten, wenn sie auch seitlickivelogn werden
[41].

5.3.2 Beobachtung des Schmelzens mit hoherer Zeitauflo-
sung.

Im letzten Abschnitt ist Gber in-situ RKWS Untersuchunges &chmelzens mit einer
Zykluszeit von 2nin berichtet worden, die zu Anfang dieser Doktorarbeit am HASY
LAB durchgefuhrt worden sind. Nur mit Belichtungszeitemvmindestens 99haben
wir damals am HASYLAB ausreichend gute RKWS-Bilder fur equaantitative Analyse
aufnehmen koénnen. Die geringe Zeitauflosung und die landjerBengszeit erlaubt es
nicht, die Entwicklung der Nanostruktur beim Schmelzenldeaten kristallinen Doméa-
nen ausreichend genau zu beschreiben.

Deswegen sind weitere Versuche mit hoher Zeitauflosung aRFE®el3strecke
ID02) durchgefihrt worden. Mit zwei 2D—Detektoren lassam RKWS und ein Aus-
schnitt der RWWS gleichzeitig messen. Fur unsere Untetswggn haben wir die beste
Zeitauflosung gewahlt, bei der sich an der ID02 gute Strdabi{Belichtungszeit ma-
ximal 3s) noch einzeln begutachten und abspeichern (Zeitaufwagdiagdsen. Die so
erhaltenen RKWS-Bilder werden mit den automatischen Augpeozeduren in CDFs
transformiert. Hintereinander abgespielt betrachtet damm einen kontinuierlichen Film,
der die Mechanismen des Schmelzens zeigt (siehe Abb. 5.7).
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5.3 Schmelze der spritzgegossenen Proben.

112.3°C -00:15:26

Abbildung 5.7. a) Das korrigierte RKWS-Bildb) Das gemessene RWWS-Bitjl Die positive
Seite der CDFd) Die negative Seite der CDF. Die CDFs zeigen einen Bereich-v800nm <
r2,r; <300nm

Abbildung 5.8 zeigt einige der CDFs, die beim Schmelzen keschiedenen Tem-
peraturen beobachtet werden. Bei 127Abb. 5.8a)) ist das Material noch ein lamel-
lares System. Wie auch bei den Untersuchungen am HASYLAB(gegangener Ab-
schnitt) fallt die schlechte Korrelation der Lamellen ueteander auf. Zwischen 12
und 133C beobachtet man auf den dreieckigen Lamellenpeaks zudaMbdulationen
durch eine Blockstruktur, die aber bei 1€7(Abb. 5.8b)) wieder vollstandig verschwun-
den ist. Hier beobachten wir die Lamellen nicht mehr auf dmitiven Seite der CDF,
sondern nur noch im Selbstkorrelationsdreieck (Bild unfem Aquator). Der Peak ist
wesentlich schmaler als in Abb. 588, weil die Lamellen vom Rand her schon teilwei-
se abgeschmolzen sind. Genau dann wenn dieses Selbstkonsdireieck verschwindet,
verschwindet auch die RWWS. Auf der positiven Seite der Ci¢he Abb. 5.8), Bild
oben) werden die Lamellenpeaks schon von 4 recht diffusaksResrdeckt, die wir quali-
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Abbildung 5.8. Darstellung der CDF wahrend des Schmelzens des hochertentiPolyethylenes
bis zur ausgewahlten Schmelzentemperatur {C4Mie CDFs sind in logarithmischer Skalierung
dargestellt. In der oberen Zeile ist die Evolution der posit Seite der CDF zu sehen. Die unte-
re Zeile zeigt die entsprechende negative Seite der CDFFBserrichtung ist mit einem Pfell
bezeichnet. Jede CDF zeigt einen Bereich v@800nm < r,,,r, <300nm Die Taktzeit betragt
7s.

tativ als “Kissenstruktur” bezeichnen. Sie ist nicht taskallin. Im Extremfall kbnnen die
4 Peakmaxima im Zentrum der CDF zusammenlaufen (Kissddstra Pyramidenpeak).
Ein zweiter Aspekt der Mesostruktur der Schmelze zeigt sittang des Meridians der
CDF (Abb. 5.8c), Bild unten). Eine dreiecksformige, gerippte Peakreilgtzsich ent-
lang des Meridians und beschreibt eine Modulation der Ebakindichte in Richtung
der Faserachse, die aber auf nadelférmige Bereiche begsen&/are diese Nadel nicht
regelmafig moduliert, dann ware dies ein Shish. So abesisiree Struktur, die man
ublicherweise als Reihenkeim bezeichnet. Verschwindebdentierte Mesostruktur bei
der Schmelzentemperatur, dann kann die Schmelze nicht onigmtiert kristallisieren.
Diese “Kissenstruktur mit Reihenkeimen” ist also das Qrenngsgedachtnis der Probe
und verdient eine genauere Betrachtung und Analyse.
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5.3 Schmelze der spritzgegossenen Proben.

Abbildung 5.9. Darstellung der positiven (oben) und negativen (untenjeStr CDF wéhrend
der 2Minutenbei der ausgewahlten Schmelzentemperatur. Die CDFs zeigen Bereich von
—300nm<r,,,r; < 300nm Der Pfeil zeigt die Faserrichtung) Die Nanostruktur nach 69 s bei
der Schmelzentemperatim. Die letzte Struktur vor Kiihlung bis zu der isothermen Killsation
undc) 35s nach dem Abschrecken [44].

5.3.3 Nanostruktur der Schmelze.

Mit einer Zunahme der Temperatur z.B. ab ¥*@#vird in der CDF beobachtet, wie der
positive Peak in zwei Peaks auf beiden Seiten des Meridiafspaltet (siehe Abb. 5.8
b). Man kann diese Struktur nicht als Shish bezeichnen, wesm davon ausgeht, dass
ein Shish aus einem Buindel von gestreckten Molekulkett2@a][hesteht. Diese Blndel
wurden zwei enge Rippen auf der positiven Seite der CDF mhjldesiche auf beiden
Seiten des Meridians verlaufen wirden.

Bei einer Temperatur von 14Q sieht man breite Strukturpeaks auf der positiven Sei-
te der CDF (siehe Abb. 529 Bild oben). Wir erklaren dieses Phanomen als eine schlecht
korrelierte Phasentrennung von Doméanen (man sieht keiaekes Peak auf der negati-
ven Seite der CDF).

Bei ausreichend hoher Schmelzentemperatur beobachtetlmaunktion der Zeit,
wie die “Kissenstruktur” zu einer Pyramide wird. Dabei vetért sich auch diReihen-
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Abbildung 5.10. Visualisierung der Nanostruktur bei der ausgewahlten ®trentemperatur.
a) Die gemessene Rontgenkleinwinkelstreuung (RKVWEPie gemessene Rontgenweitwinkel-
streuung (RWWS). Wir sehen nur den amorphen Heldie positive Seite der CDF nach der
120 s bei der ausgewahlten Schmelztempertaurdjridie negative Seite der CDE)Skizze der
Struktur [46].

keimstruktur. War sie beim Eintritt in die Schmelze @.9ur auf der negativen Seite
der CDF sichtbar, so spalten sich jetzt die Korrelationkpeavischen den einzelnen Kei-
men klar auf. Naturgemalf3 werden sie dann auch auf der parsiieite der CDF sichtbar
(5.9). Also findet man diese Doméanen regelméaRig entlang des Mesdangeordnet.
Die Peaks entlangs des Meridians beschreiben Keime mitsafiedlichen Dicken. Im
Laufe der Zeit wird die Dicke solcher Keime einheitlicheiefge 5.®) [46]. Die diffuse
Pyramide in der CDF beschreibt eine Struktur, die sichrB8th die Langsrichtung und
130nmin die Querrichtung verbreitet und sie definiert die Kortielaen zwischen ge-
genuberliegenden Oberflachen von Domé&nen mit unregelm®m@Baym. Wir bezeichnen
diese Struktur alsRADs’(engl: row structure associated domains) [46]. Sie istakiz-
ristisch fur eine Schmelze, die sich noch orientiert kiiisiaren IaR3t.

Wenn die Temperatur der Schmelze steigt, schrumpft das eniRRADsbeherrschte
Volumen, auch die Korrelation zwischen den Keimen wird hiciehr in Faserrichtung
beschrankt. Das Resultat ist der Verlust des Orientiegeugchtnisses. Also tragt diese
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5.3 Schmelze der spritzgegossenen Proben.

Struktur die Verantwortung fur die Orientierung der Kribsation. Wir prasentieren spa-
ter eine detaillierte Beschreibung dieser Domanen (sienagPaph'Beschreibung der
RADs").

Die Abb. 5.% zeigt die charakteristische CDF 8fhiach dem Abschrecken zur der
ausgewahlten Kristallisationtemperatur. Die auf der jpasi Seite der CDF vorher be-
obachtete Pyramide verwandelt sich zun&chst wieder in‘Bissenstruktur”. Zusatzlich
kann gesehen werden, wie das \RwADsbeherrschte Volumen schrumpft.

Dieses Phanomen lalt sich als eine Mesophasentrennunigrdibsa, die zu einer
Struktur aus Verschlaufungen—Strahnen oder Knoten—&#rélb4, 66] und unverschlauf-
ten Bundeln von Ketten fuhrt [121]. Weil der beobachteteitpesPeak der CDF sich
nicht an dem Meridian (Faserrichtung) befindet, findet marhdiufigstdRADsan einem
schiefen Winkel zu der Faserrichtung, wie man es fir einvieae gesponntes Knoten-
netzwerk erwartet.

Beschreibung der RADs. Der Ubergang der Kissenstruktur zur Pyramide (die, die
RADsbeschreibt) wurde bereits erklart. Jetzt wollen wir diaulstur der Schmelze detal-
liert beschreiben und dazu werden die berechnete CDF n&dbE?der Schmelzentem-
peratur sowie ihre entsprechenden Roéntgenklein— und wigikelbilder dargestellt und
beschrieben.

In der Abb. 5.10 kann man die gemessenen Streubilder der REMURWWS sehen.
Es gibt keine Andeutung von diskreter Streuung in den betezubildern. Wir erken-
nen nur den amorphen Halo in RWWS und in der RKWS sehen wir iffusd Streuung.
Bei der Schmelze ist das Verschwinden und die Entstehungldieren Keime entlang
des Meridians zu erkennen (Abb. 5.41). Die breite Pyramide entspricht der Korrelati-
on zwischen gegenuberliegenden Flachen von Domé&nen noinuodeener Form. Diese
Strukturen beherrschen einen relativ grof3en Volumenaniebstrahnen von unterschied-
lichen Langen und Orientierungen (siehe Abb. 5.1§).,Die Pyramide, die wir auf der
positiven Seite der CDF sehen, beschreibt dieses Volunigme(&\bb. e)).
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5 Ergebnisse und Diskussion.

5.4 Isotherme Kristallisation der spritzgegossenen
Proben.

Ubersicht.  Hier wollen wir die Kristallisation unseres Materials ausr cschon be-
schriebener Struktur der Schmelze verfolgen. Der Absthmit in zwei Stufen disku-
tiert. Der erste Teil behandelt die friihe isotherme Kristation (die ersten Bin mit ei-
ner Belichtungszeit von.Qs) bei verschiedenen Kristallisationstemperaturen (C4dnd
128°C) [122]. Der zweite Teil prasentiert den weiteren Verlauf d@thermen Kristalli-
sation (isotherme Phase vonr@th mit einer Belichtungszeit vons} bei verschiedenen
Temperaturen (13, 126°C und 120°C) [43,44,46,123].

Die Betrachtung der friihen Kristallisation zeigt die Eaksing einer nicht kristalli-
nen Struktur, die eine nicht—einheitliche Dicke zwisch@&mi und 100hm besitzt. Wir
bezeichnen sie als “Proto—Lamelle” und sie ist ein vorubeegder Vorlaufer von der
Kristallisation. Die Ergebnisse deuten auf eine Phasentreg vor der Kristallisation
hin und stehen nicht im Widerspruch zu dem spinodalen Eetmisg—Modell [6—10].
Das Auftauchen der “Proto—Lamellen” an sich ist nicht an idrestallisation gekop-
pelt, aber sobald deren Population zunimmt und deren Diekézilung schmaler wird,
startet die Kristallisation. Wenn die Kristallisation anfjt, sind die ersten Kristalle,
laut RWWS-Bildern, noch unorientiert. Die “Proto—Lamallédiingegen sind orientiert
(RKWS-Bilder). Wir finden das selbe Verhalten auch in eindinabochmolekularen Po-
lyethylen [122]. Die gleichzeitige Beobachtung von Ispiein den RWWS-Bildern und
Anisotropie in den RKWS-Bildern passen zu dem von Strold@schlagen Blockchen—
Modell [13].

In dem weiteren Verlauf der isothermen KristallisatioB(ZKristallisation bei 130C)
wird ein Kristallwachstum der Lamelle gesehen und eine &esbrung der Orientierung
der aufgenommenen RWWS-Bilder. Also die “primaren” Kiistaeifen, indem Fehl-
stellen aus der Lamellen herauswandern. Dabei orient&idndie Kristallite der La-
mellen gleichartig und verschmelzen zu gréReren KriséalliDie Bildung von Lamel-
len fangt an den schon beschrieb&®Dsan (siehe Abschnitt 5.3.3). Sind beide Enden
einer RAD fruchtbar, dann enstehen Zwillingslamellen (siehe Abbhlk.Die meistens
kristallisierenden Lamellen wachsen aber einzeln an taiissisch verteilen Orten. Die-
se Ergebnisse passen zu einer statistischen Kristadiisfité, 42]. Dieser Prozess wird
in der Mathematik alsrandom car parking” [124, 125] bezeichnet. Das &ndert sich,
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5.4 Isotherme Kristallisation der spritzgegossenen Proben.
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Abbildung 5.11. Die Skizze zeigt das Wachstum von Zwillingslamellen wabreimer isothermen
Kristallisation bei hoher Temperatur (130). Das Wachstum findet an beiden Enden B&Ds
statt. Die fetten Linien stellen die “primare” Keime darsalenen die Zwillingslamellen wachsen.
Die gefundenen DoménengroRen sind auch dargestellt.

wenn der Platz enger wird, schon wahrend der isothermerePBasn entstehen diinne-
re wenig ausgedehnte Lamellen zwischen den “primaren” llaméwir bezeichnen sie
als “sekundare” Lamellen oder Blockchen. Die gleichzeitggobachtung von Isotropie
in den RWWS-Bildern zeigt, dass diese Blockchen unorigngiad, aber sie kristalli-
sieren genau in der Mitte zwischen zwei “priméren” Lamellgach lateral ordnen sich
solche Bléckchen nebeneinander an, so dass die RKWS eibes#arung der Korrela-
tion entlang des Meridians (Faserrichtung) und des Agedtprer zu der Faserrichtung)
zeigt.

Der beschriebene Mechanismus ist prinzipiell auch furmgede Kristallisationstem-
peraturen gultig. Der hauptséchliche Unterschied ist dikdre Entstehung von Block-
chen statt Lamellen wegen des hoheren Unterkiihlungsg(Edesalisationstemperatur
120°C und 126°C). Vergleicht man die erhaltene Kristallitgrof3e, findet neame groRere
Dicke der Lamelle bei einer hohen Kristallisationstemparél30°C).
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Abbildung 5.12. Dreidimensionale Darstellung der RKWS—und RWWS-Bildehxgad der ori-
entierten isothermen Kristallisation des Polyethyleids.doppelten Pfeile zeigen die Faserrich-
tung.(a) Das Streubild bevor das Mantelmaterial verarbeitet wingl22 s nach dem Abschrecken
von 139°C auf 124°C. (c) 32 s nach dem Abschrecken. Die Reflexe im RWWS-Bild scheswen i
trop zu sein(d)68 s nach dem Abschrecken. Die Intensitat im RKWS-Bild istiggen und das
RWWS-BIld wird noch isotroper (Pfeile mit weiRem Kopf). Cideile mit schwarzem Kopf zei-
gen die RWWS—Peaks bei der Raumtemperg®)r3 Minuten nach dem Abschrecken. Starke
RKWS—Peaks mit Fasersymmetrie und starke isotrope RWWiksPe ) Das letzte Streubild
bei Raumtemperatur.

58



5.4 Isotherme Kristallisation der spritzgegossenen Proben.

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 RWBN&er wahrend
der ersten &in bei verschiedenen isothermen Kristallisationstempegat(.l28C und
124°C ) prasentiert. In den Abb. 5.12 und 5.13 kann die Evolution REWS— und
RWWS-Bilder der Mantel-Struktur unseres Materials alsEion der Zeit verfolgt wer-
den. Die prasentierten RKWS-Bilder sind bereits vorbatebglie Streubilder sind har-
monisiert und der Strahlfanger ist schon extrapolierte BWWS-Bilder zeigen nur
einen Teil des Streubildes, weil der RWWS—Detektor so fmsért ist dass die Strahl-
fuhrung auch RKWS—Aufnahmen zulafit. Die Faserrichtungnisteinem Doppelpfeil
aufgezeichnet.

Originale Struktur. In der Abbildung 5.1z kann man das RKWS-Bild der origina-
len Struktur erkennen. Eine abfallende Intensitat entd@syMeridians und einen Strich
auf dem Aquator sind zu sehen. Die Langperiode befindet sstH22nm Das erste
RWWS-Bild zeigt eine Uberlagerung einer isotropen undatropen Struktur (siehe Ab-
bildung 5.12a, Bild unten).

Beobachtungen der orientierten Rekristallisation bei ein em hoheren Unter-
kihlungsgrad (Kristallisation bei 124  °C). In der Schmelze und noch 8ach
dem Abschrecken (siehe Abb. 5.bpzeigen die RWWS-Bilder einen isotropen Halo.
In den RKWS-Bildern sieht man eine anisotrope Intensitié,ethtlang des Meridians
hoher ist (siehe Streuung in der Schmelz& in der Abb. 5.12b undc). Dieses Phano-
men kann man nicht wahrend der Messungen auf dem Monitoneeke Es wird erst
bei der Datenverarbeitung in logarithmischer Darstellsiectbar. Weil diese Struktur in
den RKWS beobachtet werden kann, beschreiben wir sie duraiéiden mit einer héhe-
ren Elektronendichte als ihre Umgebung und weil keine RW\W8esend ist, kann man
diese Domanen als nicht—kristallin definieren. Erst wenm i@ CDF dieser Schmel-
ze berechnet, kann dieses Phanomen erklart werden (sieduhditi 5.4.1.3) und diese
Domé&nen werden als “Proto—Lamelle” bezeichnet.

59



5 Ergebnisse und Diskussion.
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Abbildung 5.13. Darstellung einer isothermen Kristallisation (Y29 einer orientierten Schmel-
ze (139C) wahrend zweidimensionale Streubilder aufgenommen wuidi Orientierungsrich-
tung ist mit einem Doppelpfeil aufgezeichnéa) Nach 68& ist eine hochorientierte Langperi-
ode von 11Gm zu sehen, wahrend das RWWS-Bild nur einen isotropen Hagi zéb) Nach
145s erscheinen 3 schwache und isotrope Peaks (Pfeile mit weiegf), im Gegensatz ist das
RKWS-Bild hochorientiert und die Langperiode ist gewachd$gie Pfeile mit schwarzem Kopf
zeigen die Position der Reflexe bei RaumtemperétiiNach 20minder isothermen Kristallisati-
on und Abschrecken zeigt das RWWS-Bild alle isotropen Refis Polyethylens, wahrend das
RKWS-BIld eine komplexe Orientierung und schwache Lariggerzeigt.

Nach 3Zist die Temperatur auf 13€ gesunken (Abb. 5.18). Das RKWS-Bild hat
sich nicht geandert, im Gegensatz zu dem RWWS-BIld, in delmy®eScherrer Rin-
ge erschienen sind (also die Kristallisation tritt ein).sCRMWWS-BIld zeigt, dass die
Orientierung der Kiristallite isotrop ist. 8hach dem Abschrecken hat das Material die
erwiinschte Kristallisationstemperatur erreicht und &lame Anderung in dem RKWS—
Bild ist erkennbar. Das RWWS-Bild zeigt sich deutlich isqti(siehe Abb. 5.12)). Im
Gegensatz zu den RWWS-Bildern zeigen die RKWS-Bilder eliaee kKAnisotropie mit
der Erscheinung einer Langperiode auf dem Meridian (sidite B.12¢). Bei Raumtem-
peratur findet man ein komplett isotropes RWWS-Bild, walireich das RKWS-Bild
komplexer zeigt. Dieses Streubild ist eine Uberlagerung isotroper und anisotroper
Struktur (siehe Abb. 5.12).
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5.4 Isotherme Kristallisation der spritzgegossenen Proben.

Beobachtungen der orientierten Rekristallisation bei ein em niedrigeren Un-
terkiihlungsgrad (Kristallisation bei 128 °C). Die Abbildung 5.13 zeigt die Evo-
lution der RKWS- und RWWS-Bilder wéahrend der isothermerstétlisation bei einer
Temperatur von 12&. Der Unterschied zu der anderen Temperatur ist, dass dieé&ech
ze isotrop ist, auch wenn man eine logarithmische Darstgltler Streubilder durchfuhrt.
Wieder zeigen die RWWS-Bilder einen amorphen Halo. Nachi@®n eine Anderung
in den RKWS-Bildern erkannt werden (siehe Abbildung 5aL¥Ein Peak erscheint bei
110nmauf dem Meridian. Das RWWS-Bild zeigt immer noch nur einelmgrhen Halo.
Nach 85 sind schwache Reflexe (110 und 200) im RWWS-Bild zu seherh B5&sind
die Reflexe stark genug, um zu bestatigen, dass die Kriste#line Orientierung besitzen.
Nach 13% erscheint der 020 Reflex. Nach 18l&siehe Abb. 5.1®) sind die Reflexe mit
einem Pfeil aufgezeichnet. Die Kristallite entstehen ndeh “Proto—Lamellen” und der
entstandene Peak auf dem Meridian ist eine Andeutung, dedgesStrukturen schwache
Korrelation zueinander besitzen. In Laufe der erstemrder isothermen Kristallisation
sehen wir keine Orientierung der Kristalle in den RWWS—8itd

Schlussfolgerungen aus den direkten Beobachtungen. Die Entstehung eines
hochorientierten Vorlaufers der Kristallisation ist exd. Diese Doméane besitz eine ho-
here Elektronendichte als ihre Umgebung und sie ist niclgtatlin (keine Beobachtung
von RWWS wahrend ihrer Entstehung). Wir bezeichnen sieRistb—Lamelle”. Danach
folgt das Wachstum isotroper Kristalle in einer hochoiiemén nanostrukturierten amor-
phen Schmelze.

Bei einem hoheren Unterkiihlungsgrad (Kristallisation b24°C) kann beobachtet
werden, wie die Kristallisation friher anfangt (88ach dem Abschrecken) ohne eine
Veranderung des RKWS-Signals. Dieses Phdnomen mag an der Bchmelze noch
vorhandenen “Proto—Lamelle” liegen (Details werden spdiskutiert, siehe Abschnitt
5.4.1.3).

Wenn man die erwinschte Schmelze bekommt (Isotropie den&8ebk, Kristallisati-
on bei 128C), kann beobachtet werden, wie das RKWS- dem RWWS-Signhkwor
geht. Dieses Phanomen konnte an dem Unterschied der Enigdfikelt zwischen den
Detektoren liegen, wie manche Autoren behaupten [83]. betem Fall ist das sehr un-
wahrscheinlich, weil der bei unsere Experimente verwenbetektortyp in der Lage ist,
kleinere kristalline Anteile von @01 zu detektieren [88]. Also interpretieren wir die be-
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Abbildung 5.14. Schnitte aus den RKWS-Bildern entlang des Meridians wéhdenisothermen
Kristallisation (124C) des Polyethylenek(s,,,s;) nach dem Abschrecken zur Kristallisations-
temperatur. Die gestrichelten Kurven zeigen die Evolutianoh 56, 100s und 15Gs.

obachtete Ergebnisse als eine Phasentrennung vor degilksegion. Die Beobachtungen
passen zu dem spinodalen Entmischung—Modell [6-10].

Die beobachtete Isotropie in den RWWS-Bildern und Anise#ap den RKWS—
Bildern bei den beiden isothermen Kristallisationen walreer ersten Minuten wie-
dersprechen nicht die gefundene Ergebnisse wahrend desevel/erlaufes der Kristal-
lisation [44] (fur mehr Details siehe 5.5.2). In diesen V\etsen wird beobachtet, wie
die Anisotropie der RWWS-Bilder sich erst nach dem Absdterg¢zwischen ginund
5minalso bei fortgeschrittener Kristallisation) verbessert

Unabhangig von der Temperaturfihrung sind die letzten Rk\W& RWWS-Bilder
bei Raumtemperatur sehr &hnlich. Eine Mischung von Isaropd Anisotropie bei den
RKWS-Bildern und Isotropie bei den RWWS-Bildern. Also ig &ndstruktur unseres
Materials keine Funktion der Bearbeitungsgeschichtel@ldDas wird spater ausfuhrlich
prasentiert (siehe Abschnitt 5.6).
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5.4 Isotherme Kristallisation der spritzgegossenen Proben.

Abbildung 5.15. Schnitte aus den RKWS-Bildern entlang des Meridians wéhdenisothermen
Kristallisation (128C) des Polyethylenk(s,,,s;) nach dem Abschrecken zur Kristallisationstem-
peratur in Schritten von 19 Die gestrichelten Kurven zeigen die Evolution nacts,5000s 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 Sobmith meridionaler Richtung
der RKWS-Bilder werden als Funktion der Kristallisatiogism diesem Abschnitt pra-
sentiert. Jede zehnte extrahierte Kurve wird dargestetitdie hauptsachliche Verande-
rung besser betrachten zu kénnen.

Bei hohem Unterkihlungsgrad. In der Abb. 5.14 ist die Evolution der Schnitte flr
eine isotherme Kristallisation bei 128 zu sehen. Die abfallende Intensitat verlauft in
der linearen Darstellung ohne Schulter auf dem Meridiars &alert sich, wenn die In-
tensitat logarithmisch dargestellt wird. In dieser Ddhstey kann die Anwesenheit einer
Schulter auf dem Meridian erkannt werden (siehe Abb. 8. 12Dann ist diese Schulter
eine Andeutung von einer schwachen Korrelation zwischereastnellaren Domanen.

Bei niedrigem Unterkihlungsgrad. Die Evolution der Schnitte in meridionaler
Richtung von den RKWS-Bildern wahrend der isothermen Kilisation bei hoheren
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Temperatur (128C) zeigt die Entstehung einer deutlichen Langperiode (sédte 5.15).
Also ist die Korrelation zwischen den Domanen grof3er alsieelirigem Unterkihlungs-
grad. Die meisten Anderungen von den RKWS-Bildern kommeaawen 5Gund 150
nach dem Abschrecken vor.

Hyphothese. Die Schnitte entlang des Meridians zeigen fur die beide titdungs-
grade, dass die Entstehung einer Nanostruktur (“Proto-ellant) der “primare” Struk-
turbildungsprozess in unserem Material ist. Die Domandstehnen aus einer Phasen-
trennung. Wir miussen hier wieder betonen, dass direkte&gubngen aus den RWWS—
Bildern keine Anwesenheit von Kristallen zeigen (Die “Rrdtamelle” ist nicht von
kristalliner Natur). Die Entstehung der “Proto—Lamelleirdvvon der Erscheinung der
Kristalle gefolgt (“sekundarer Mechanismus”— Auftaucldem RWWS—Reflexe).

Wenn man die beiden Unterkiihlungsgrade vergleicht, kanmlmeabachten, wie die
Struktur dieser “Proto—Lamellen” sich verbessert, weren$thmelze zu einer héheren
Kristallisationtemperatur (13) abgeschreckt wird. Diskutiert man direkt die Streubil-
der so kdnnte man vermuten, dass die hohere Temperaturexingsg Beweglichkeit der
Lamellen erlaubt und sich so eine geordnete Struktur bildlist Folge sieht man eine
Verbesserung der Korrelation dieser Doménen in die Fasgung .

5.4.1.3 Visualisierung der Nanostruktur mit der CDF—-Analy  se.

Die bereits kommentierten Beobachtungen deuten auf Donliideng in der Schmel-
ze hin. Um Information Uber die komplette anisotrope Namdbstir der Schmelze im
realen Raum zu gewinnen, werden die entsprechenden CDIRK¥®6—Bilder berech-
net. In den Abb. 5.16 und 5.17 sind die CDFs zu betrachten.G&ieade entlang des
Meridians in der CDF ist die IDF-Kurve [38] von der Langs&tur (siehe Abb. 5.1@).
Spater wird diese Funktion aus jeder CDF extrahiert undedialtierte Struktur diskutiert
(siehe Abschnitt 5.4.1.4).

Bei einem niedrigen Unterkiihlungsgrad (Kristallisation b ei 128 °C). Die
Abb. 5.16 zeigt die Evolution der CDF als Funktion der Kiili$ationzeit. In der Abb.
5.16a zeigt sich die originale Nanostruktur des untersuchtegd®bylens als Referenz.
Die Scharfe des dreieckformigen Peaks in meridionaler teia zeigt, dass die Dicke
von den Lamellen ziemlich einheitlich ist. In der Abb. 5.4&eigt sich die schon mal
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Abbildung 5.16. Die Evolution der Nanostruktur des Polyethylens wéahrendedgten Sekunden
der isothermen Kristallisation bei einer Temperatur vo8°Q2 Die Intensitaten sind logarithmisch
dargestellt(a) Das nicht—geschmolzene Material als Referenz. Die Gernatthing des Meridians
ist die Ruland’s interface Function (IDF) von der Langdstna (b) Die Schmelze bei 13€
kurz vor dem Abschreckertc) Die Nanostruktur ohne Kristallite S8hach dem Abschrecken bei
128°C. (d) Wachstum der stabilen Doméanen kurz nach der Zeit, bei deerdien kristallinen
Reflexe vorkommen(e, f) zeigen die entstandenen Lamellen.

beobachtete und diskutierte Struktur der Schmelze (sidfselxitt 5.3.3). Daher ist die
charakteristische Struktur der Schmelze vorhanden, drergich orientiert kristallisieren
lant [44].

Nach 58 kann man den schon beobachteten Ubergang Pyraniidissenstruktur”
wieder erkennen (siehe 5d)6 Aus dieser Struktur erfolgt das Wachstum der Lamelle
nach 8& (Abb. 5.1@l). Zu diesem Zeitpunkt tauchen auch die ersten RWWS—Refldxe a
also der Kiristallisationsprozess startet. Mit der Zeitoesisert sich diese Lamelle (Abb.
5.16e, f). Die Dickenverteilung ist meistens breiter als die Dickameilung in Ausgangs-
material.

Bei einem hohen Unterkihlungsgrad (Kristallisation bei 12 4°C). InderAbb.
5.17 zeigt die Evolution der CDF als Funktion der Kristaltisnzeit. Die Abb. 5.1d zeigt
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Abbildung 5.17. Die Evolution der Nanostruktur des Polyethylens wéahrendedgten Sekunden
der isothermen Kristallisation bei einer Temperatur vo#°L2 Die Intensitaten sind logarithmisch
dargestellt(a) Das nicht—-geschmolzene Material als Refer¢hy Die Schmelze bei 13€ kurz
vor dem Abschrecken. Die CDF zeigt noch Reste von der “Ptatorelle” (¢) Die Proto—Lamelle
ohne Kristallite 22 nach dem Abschrecken bei 137. (d) Die “Proto—Lamelle” bei der Zeit, in
der die erste Andeutung von Kristalinitéat in dem RWWS—Bildgesehen wurde. 3hach dem
Abschrecken bei einer Temperatur von 1385(e, f) zeigen die entstandene Lamelle.

die originale Struktur unseres Materials. Im Gegesatz muniedrigeren Unterkiihlungs-
grad kann beobachtet werden, wie eine Reststruktur (“Pt@imelle”) in der Schmelze
vorhanden ist (siehe Abb. 5.))y Wenn man das entsprechende RWWS-BIld betrachtet,
kann bestatigt werden, dass diese Struktur keine RWWS-®efizeugt. Daher ist sie
nicht—kristallin. Wir definieren sie als ein System von umkbierten Scheiben mit einer
unhomogenen Dicke. RWWS—Reflexe kann mas 82ch dem Abschrecken erkennen,
wenn die Probe eine Temperatur von 18®rreicht. Somit fangt die Kristallisation friiher
an wenn die “Proto—Lamellen” bei vorangehender Schmelzat miufgeldst werden.
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Abbildung 5.18. Darstellung der Dynamik der IDE(O,r3) nach dem Abschrecken des Polyethy-
lens bei einer Temperatur von 1Z8in Schritten von . Die Kurven werden in Gruppen von 40
zusammengestellt.

Schlussfolgerungen aus den CDFs. Die friheren RWWS—Reflexerscheinung (Be-
ginn des Kristallisationprozesses) bei einem hohen Uitddagsgrad (Kristallisation bei
124°C) 32snach dem Abschrecken kann man mit der in der Schmelze nochsamaen
“Proto—Lamellen” erklaren. Dann ist diese “Proto—Lamedim Forderer der Kristallisa-
tion.

Obwohl die RWWS-Reflexe nach 82vident sind, zeigen sich die kristallinen La-
mellen erst in der CDF nach 8(@siehe Abb. 5.1& f). Daraus kann man schliel3en, dass
die Entstehung eines gut definierten lamellaren Systent mahder Erscheinung von
Kristalle gekoppelt ist. (siehe Abb. 5.4 7).

5.4.1.4 Analyse der Nanostruktur mittels der Langsstruktu r.

Aus jeder CDF wird ein Schnitt entlang des Merdians in Fad@ng extrahiert, um Na-
nostrukturbildung und Kristallisationsmechanismus zalgsieren. Aus den Kurven kann
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Abbildung 5.19. Darstellung der Dynamik der IDE(O,r3) nach dem Abschrecken des Polyethy-
lens bei einer Temperatur von 1ZZin Schritten von 1 s. Die Kurven werden in Gruppen vors 10
zusammengestellt.

man die Information Uber die Nanostruktur entlang der Faddung (die sog. Langs-
struktur) erhalten [113]. Die Langsstruktur ist in der CDielh mehr als ein Schnitt
g1(r3) = z(0,r3) in meridionaler Richtung, diese ist die Grenzflachenvienejsfunk-

tion von Ruland (engl: interface distribution function A[38,94]. Diese IDF beschreibt
unter anderem hevorragend die Evolution der gestapeltemédden. Anhand der kurzen
Taktzeit dieser Versuche gl kann man erkennen, wann unser System eine Evolution der
Struktur oder ein schwankendes Verhalten vorweist. Dieerrd(s fir jede isotherme
Kristallisation nach dem Abschrecken werden anhand derd@€hrieben. Zuerst wird
die Evolution der Nanostruktur bei niedrigem Unterkihlsgigad diskutiert, weil bei den
Bedingungen die gewlinschte Schmelze erhalten werdenéonnt
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Die ersten Sekunden nach dem Abschrecken zur isothermen Kri stallisati-
onstemperatur.

Niedriger Unterkuhlungsgrad. Die Abb. 5.18 zeigt die Dynamik der IDF wahrend
der ersten 48 nach dem Abschrecken zur isothermen Kristallisation. inRkrstellung
kann beobachtet werden, dass keine Evolution der Nanastrstattfindet, sondern nur

ein Schwanken der IDF. Dennoch ist zu sehen, dass eine Gastadmmt, weil die Kur-

ven irgendwie ams3 ~ 20nmeinen Peak aufweisen. Dann ist klar, dass unsere Schmelze
versucht, “Proto—Lamellen” zu bilden, welche eine homagPBithte besitzen und deren
Grol3e in der Ordnung von 20nin Faserrichtung liegt.

Hoher Unterkuhlungsgrad. Die Abb. 5.19 zeigt die Dynamik der IDFs der friihen
isothermen Kristallisation des Polyethylenss4tach dem Abschrecken. Man kann wie-
der betrachten, dass es keine Evolution der Nanostrukiir @ie Kurven zeigen keine
schwankende IDF. Der Grund fur dieses Verhalten ist, dassSttuktur gar nicht voll-
standig geschmolzen war und dReststrukturen tUber kurze Zeitrdume stabil sind.

Die IDFs beschreiben unkorrellierte Strukturen mit eineh@mogenen Dicke. Die
breite Dickenverteilung solcher Strukturen verlauft 9am Die haufigste Dicke dieser
“Proto—Lamellen” befindet sich bei 3on

Die Evolution der Nanostruktur wahrend der Erscheinung der RWWS—Reflexe.

Niedriger Unterkuhlungsgrad. In der Abb. 5.20 sind die IDFs der isothermen Kri-
stallisation bei 128C zu sehen. Die IDFs zeigen die Evolution bis $@tach dem Ab-
schrecken zur Kristallisationstemperatur. In dieser PHasnmen die ersten RWWS—
Reflexe vor. 1@ bevor die RWWS—Reflexe vorkommen, scheint die IDF immer rmch
fluktuieren (siehe gepunktete Kurven in der Abb. 5.20).

Die ersten gestrichelten Kurven (8§284s, 86s) zeigen eine kleine Zunahme der un-
homogenen Lamellen, wahrend die letzten gestricheltendfufnach 82) zeigen, dass
das Volumen von dunneren Lamellen bevdlkert wird, welcine giewisse Homogenitat
zeigen (es gibt eine Tendenz zu einem schmal werdenden. Bealgeobachtungen zei-
gen nicht nur eine fluktuierende IDF (Fluktuationen, wiedbei Abb. 5.18) sondern auch
eine Evolution der Nanostruktur.
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0.6- —— 92 s..100 s: evolution
---- 82 s .. 90 s: transition
--------- 72 s .. 80 s: fluctuatig

Abbildung 5.20. Die Evolution der IDFZ(0,r3) der isothermen Kristallisation bei einer Tempera-
tur von 128C. Das Zeitinterval, bei dem die ersten RWWS—Reflexe erseheiDie gestrichelten
Kurven zeigen den Bereich, bei dem die ersten RWWS—Reflak@wonen. Die soliden Kurven
zeigen den Bereich, in dem stabilen Lamellen entstehen.

Hoher Unterkihlungsgrad. In der Abb. 5.21 ist der Anfang der isothermen Kristal-
lisation bei einer niedrigen Temperatur (X&) zu sehen. 58 nach dem Abschrecken
(gestrichelte Kurve) fangt das proto—lamellare Systemuawachsen. 56nach dem Ab-
schrecken wird die Dicke der Lamelle schmaler (der Peak wirger, die Temperatur
betragt 12&2°C).

Schlussfolgerungen aus den Beobachtungen. Anhand der Beobachtungen kann
geschlossen werden, dass die Anwesenheit dieser “Prateellem” ein Voraussetzung
fur den Kristallisationsprozess ist. Diese Doménen lasseim als eine Phasentrenung
in zwei Bereichen von Verschlaufungen mit unterschiedicbBichte beschreiben. Die
Domanen sind Vorlaufer der Kristalllamellen. Aul3erdengeei die Ergebnisse, dass die
“Proto—Lamellen” thermisch stabiler sind als die Kristalind so kann man sie noch nach
der Schmelze der Kristalle beobachten, wenn man die CDIed&shmelze berechnet.

Die Evolution der Nanostruktur wahrend der ersten drei Minu ten der iso-
thermen Kristallisation. Diesmal verfolgen wir die Evolution der Nanostruktur tiber
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Abbildung 5.21. Die Evolution der IDF<(0,r3) der isothermen Kristallisation bei einer Tempe-
ratur von 124C. Die anfangliche Fluktuation der Nanostruktur uhce spatere Evolution sind zu
sehen.

einen grol3eren Bereich der isothermen Kristallisatior.Abb. 5.22 und 5.23 zeigen die
aus der CDF gewonnenen IDFs.

Niedriger Unterkuhlungsgrad. Abb. 5.22 zeigt die Evolution der IDFs bei einem
niedrigeren Unterkihlungsgrad. Man sieht, wie der pasiBeak der IDF als Funktion
der Zeit wachst und immer schmaler wird. Das zeigt, dass dieslAl der Lamellen steigt
und die haufigste Dicke der Lamelle einheitlicher wird. Dmar#€lation zwischen den ent-
stehenden Lamellen ist nicht zu sehen, dieser Mechaniserusristallisation entspricht
dem Prozess vorrandom car parking” [125, 126].

Hoher Unterkihlungsgrad. Die Abb. 5.23 zeigt die Evolution der IDFs bei einem
hoheren Unterkihlungsgrad. Man kann zusatzlich zu demisielmsivierendem Peak
noch eine kleine Schwankung betrachten, die eine Andeutungrhandene schwache
Korrelation zwischen den entstehenden Lamellen ist. Miiettler IDF kdnnen wir wie-
der eine haufigste Dicke der Lamelle vonrdermitteln, die wir bei den Experimenten
fur die niedrige Kristallisationstemperatur (1Z6und 120°C) am Anfang der Kristalli-
sation beobachtet haben (siehe 5.4.2.4).
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Abbildung 5.22. Die Evolution der IDFs der isothermen Kristallisation bigiex Temperatur von
128°C als Funktion der Zeit. Die Kurven stellen 4@&chritte nach dem Abschrecken dar. Die
gestrichelten Kurven entsprechen der Kristallisatiorhriz@s, 100s und 15Gs.

20

80  10C

Abbildung 5.23. Die Evolution der IDFs der isothermen Kristallisation bigiexr Temperatur von
124°C als Funktion der Zeit. Die Kurven stellen 4§@&chritte nach dem Abschrecken dar. Die
gestrichelte Kurven entsprechen der Kristallisation riz@s) 100s und 15Gs.
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Vergleich der isothermen Kristallisation. Im Prinzip ist das Verhalten bei der
isothermen Kristallisationen sehr &nhlich aber wenn marSttalierung betrachtet, kann
man erkennen, dass die Werte der I8, r,) bei hoher Kristallisationstemperatur auf ei-
nem niedrigen Niveau liegen. Dieses ist eine Andeutungs dasiger Lamellen in dem
ausgeleuchteten Volumen vorhanden sind als bei der nedKgstallisationstemperatur
(siehe Abb. 5.22 und 5.23). Der “priméare” Kristallisatioai lginem niedrigen Unterkih-
lungsgrad findet unter dem idealen Prinzip vearidom car parking”, wahrend man
bei einem hohen Unterkiihlungsgrad doch eine geringe Katioel zwischen benachbar-
ten Lamellen sieht.

5.4.2 Der weitere Verlauf der isothermen Kristallisation.

In diesem Abschnitt wird der weitere Verlauf der orienggrisothermen Rekristallisation
von einer hochorientierten Schmelze behandelt. Zuersievedie direkten Beobachtun-
gen aus den RKWS-Bildern behandeln. Dazu wird die Evolutioer isothermen Kri-
stallisation bei 127C prasentiert. Die Ergebnisse sind bereits verofflentliahvden [41].
Die derzeitigen experimentallen Bedingungen am HASYLA&Beinen als ausreichend,
um Ubersichtsstudien der Kristallisation von Polymererctaufiihren. Die bessere Be-
dingungen an der ID02 sind nétig, wenn man den Beginn dettadlisation untersucht
oder die Zykluszeit von 3®auf 7s verringern mochte. Dazu werden weitere an der ID02
durchgefihrte Versuche besprochen, die Uber einen Zgitkaun 30min mit einer Zy-
kluszeit von & bei 130°C, 126°C und 120°C durchgefihrt worden sind. Die Kristallit-
grof3e unterschiedlicher Domanen werden mit der CDF bedtiomth als Funktion der
Kristallisationszeit dargestellt. Die Ergebnisse sindraausfuhrlich veréffentlicht [46].

5.4.2.1 Direkte Beobachtungen der RKWS-Bilder wahrend ein  er isother-
men Kristallisation (bei
127 °C).

Abb. 5.24 zeigt die Evolution der Nanostruktur wahrend dethermen Kristallisation
des spritzgegossenen Materials sowie das folgende Ald@hrebis Raumtemperatur.
Die isotherme Phase betrug 18in. In der Abb. 5.24 kann beobachtet werden, wie die
isotherme Kristallisation anfangt. Ein “Intensitatsréok erstreckt sich am Medirian bis
zu einem recht hohen StreuwinkelbereicArBin nach dem Abschrecken zur Kristalli-
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Abbildung 5.24. Darstellung der Evolution der harmonisierten Streubildies spritzgegossenen
Materials wahrend der isothermen Kristallisation bei eifemperatur von 127C und beim Ab-
kihlen nach 3énin Temperaturhaltezeit. Die ausgewahlte Schmelzentempevat 140°C. Jedes
Streubild zeigt den Bereich0.04nm™! <'s,,.s, <0.04nm ! [41].

sationstemperatur. Beim Fortschreiten der isothermestédlisation wachst zunachst im
Wesentlichen die Breite des “Intensitatsrickens”. Nackiidn findet die Ausbildung
von “Kopfen” auf dem “Intensitatsriicken” statt.

Nach 30minist die isotherme Phase abgebrochen worden und die Prohelkahf
Raumtemperatur abgektihlt worden (siehe Abb. 5.24, unteiieelR Die Verbreiterung
der “Kdpfe” (Kopf—Keule) als Funktion der Zeit ist sehr deutlich. So zeigerRK&VS—
Bilder, dass wahrend des Prozesses die Perfektion der bhddagen Kristallite kontinu-
ierlich abnimmt, was sowohl Dicke als auch laterale Ausdelgnbetrifft. Zum Schluss
kommen wohl nur noch granulare Kristallite hinzu. Die ultitiwe Struktur unterschei-
det sich deutlich von der Struktur des Originalmateriali® Dangperiode ist kleiner. Im
Prinzip wird die selbe Evolution der RKWS-Bilder bei allsoihermen Kristallisationen
unseres Materials aus der ruhenden Schmelze beobachtet .

Interpretation der direkten Beobachtungen. Eine wohl begrindete Interpretati-
on der Serie der Streubilder ist schwierig, solange man diemnicht auswertet. Aller-
dings beobachtet man in Verlauf der Kristallisation imnt&ss ein meridionaler Strich
entsteht, der sich mit der Zeit keulenartig verbreitet, &iain Langperiodenmaximum
heranwachst. Dabei bildet sich zuerst der innere Teil détespn Langperioden — “Kop-
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Abbildung 5.25. Darstellung eines meridionalen Schnittes jedes Streethidls Funktion der Kri-
stallisationszeit wahrend der isothermen Phase bei egrapé&ratur von 120C. Die Probe wurde
in der isothermen Phase 80n gehalten.

fe”. Es ist nicht so, dass ein langer meridionaler Strich metd mehr seine anfanglich
gute Orientierung verliert. Aus dem beobachteten Verlaufrkman schlie3en, dass sich
zunachst weit ausgedehnte Lamellen mit gréRerer Langpehbdden. Im weiteren Ver-
lauf der Kopfbildung entstehen dann immer kleinere Domdnemmer kleineren Lan-
gerioden. Diese Korrelation zwischen Ausdehnung der LEemeind ihren Langperioden
fuhrt zu den keulenférmigen Reflexen. Wenn wir diesen Pozézeptieren, dann ist
auch eine Interpretation des Anfangs beobachteten Wanksties engen meridionalen
Strichs mdglich. Wahrscheinlich beschreibt der meridier&trich eine Struktur, in der
weit ausgedehnte Lamellen beliebige Langperioden erreudas 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 zeig@ss ein statistischer Mecha-
nismus den Beginn des Kristallisationsprozesses unseagsrislls beherrscht. Anhand
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Abbildung 5.26. Darstellung eines meridionalen Schnittes jedes Streethidls Funktion der Kri-
stallisationszeit wahrend der isothermen Phase bei egrapé&ratur von 128C. Die Probe wurde
in der isothermen Phase 80n gehalten.

der direkten Evolution der aus den RKWS-Bildern entlang Mesidians extrahierten
Kurven wird die Entstehung der Langperiode fir verschiedisotherme Kristallisati-
onstemperaturen (120, 126°C und 130°C) beobachtet. Das Zweck ist die grobe Be-
stimmung des Zeitpunktes, bei dem der statistische Prergsgndert und die diinneren
Kristalle entstehen, um Ordnung ins Chaos zu bringen. UnVdesalten und die Ande-
rungen besser zu erkennen, wird der Logarithmus der Inégrdargestellt. Die Kurven
des ersten und letzten Streubildes werden verstarkt delgesamit die Anderungen der
Langperiode deutlich werden.

Bei hohem Unterkiihlungsgrad (Kristallisation bei 120 °C). Inder Abb. 5.25
kann die Entstehung und Evolution der Langperiode wahrendsdthermen Phase beob-
achtet werden. Man kann erkennen, dass eine Langperiode selch 19minbeobachtet
wird. Dieses Phanomen erfolgt relativ schnell. Der Reflexdwaur in der logarithmischen
Intensitat sichtbar. Daher ist der Anteil von korrelligrteristallen verschwindend gering
und unser Prozess lauft zu Anfang statistisch. Als FunkdiemKristallisationszeit kann
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Abbildung 5.27. Darstellung eines meridionalen Schnittes jedes Streethidls Funktion der Kri-
stallisationszeit, wahrend der isothermen Phase bei €amaperatur von 13CC. Die Probe wurde
in der isothermen Phase 80n gehalten.

die Verschiebung zu gréRerasrWerte verfolgt werden. Diese Beobachtung deutet auf
eine Abnahme der Langperiode hin, das heil3t, dinnere Keigiatstehen zwischen den
vorhandenen. Am Ende der isothermen Kristallisation wirte e¢iemlich breite Lang-
periodenverteilung beobachtet und es gibt eine schwacliew®ong einer Langperiode
zweiter Ordnung, was auf Korrelationen hindeutet, die @ein statistischenrandom

car parking”—prozessvorkommende Korrelation zwischen benachbarten Lamelien h
ausgent.

Bei mittlerem Unterkihlungsgrad (Kristallisation 126 °C). In der Abb. 5.26
kann der Kristallisationsprozess bei einer Kristallisattemperatur von 12€ verfolgt
werden. Nach #in wird erst die Entstehung der Reflexe beobachtet. Daherdiéige
chaotische Kristallisation fiir eine langere Zeit, aberhaber &ndert sich der Mecha-
nismus. Sobald der verfugbare Platz knapp wird, startedlevidie Entstehung gestorter
Kristalle startet und wir beobachten mehr Korrelation oien den kristallinen Doma-
nen. Als Funktion der Zeit wird eine Abnahme der Langperibeebachtet.
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Bei niedrigem Unterkihlungsgrad (Kristallisation 130 °C). Die Abb. 5.27
zeigt die Evolution der Langperiode entlang des Meridiagisder isothermen Kristal-
lisation von 130C. 3.5min nach dem Abschrecken zur Kristallisationstemperatur wird
ein Peak auf dem Meridian beobachtet. Als Funktion der Kltisationszeit &ndert sich
die Position des Peaks kaum, also die Liicke zwischen derliesten Domé&nen bleibt
fast konstant. Dagegen wird die Breite des Peaks immer dehnuas zeigt, dass die
Langperiodenverteilung als Funktion der Zeit enger alsdeai anderen Kristallisations-
temperaturen wird. Diese Ergebnisse zeigen dass die viehan Lamellen sich perfek-
tionieren, indem sie dicker werden (das wird ausfuhrlicAloschnitt 5.4.2.3 diskutiert).
Am Ende des Kiristallisationsprozesses sieht man keine penape zweiter Ordnung,
wie bei der niedrigen Kristallisationstemperatur.

Schlussfolgerungen aus den direkten Beobachtungen. Im Prinzip ist der wei-
tere Kristallisationsverlauf unseres Materials bei veisgenen Kristallisationstempera-
turen sehr ahnlich. Bei allen Kristallisationstemperatuvird eine Abnahme der Langpe-
riode (auch wenn sie klein ist z.B. bei 130) beobachtet und die Insertion neuer Lamel-
len (“auf dem Parkplatz”) ist die einfachste Erklarung figssts Phanomen. Die Tempe-
ratur zeigt sich als der wichtigste Parameter, Uber den dstaflisationsprozess aus der
ruhenden Schmelze beeinflul3t werden kann. Wenn man einekistallisationstempe-
ratur wahlt, betrachtet man den statistischen Kristdibsaprozess fur eine langere Zeit.
Danach haben die gebildeten Lamellen gentigend Zeit zuuRgifvas sich auch auf die
Verteilung der Langperioden auswirkt.

5.4.2.3 CDF-Analyse fir die isotherme Kristallisation bei hoher Kristallisa-
tionstemperatur (130 °C).

Hier wird erst die hochste isotherme Kristallisation bedelh Der Grund ist, dass bei ho-
her Temperatur die Strukturbildung langsamer erfolgt utadh thre Phase mit der CDF—
Analyse klarer erkennen kann (z.B das KristallwachstumlLdanelle, Entstehung von
“Bléckchen”, etc). Erst wird der Kristallisationsprozes¥ die wichtigsten Beobachtun-
gen in der CDF und in den RWWS-Bildern prasentiert. Zum Sshivird die Evolution
der mit der CDF—Analyse bestimmten Kristallitgro3en alsliion der Kristallisations-
zeit dargestellt.
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Abbildung 5.28. Die Entstehung der ersten Lamellenin nach dem Abschrecken. Die gemesse-
nen Streudateaj) RKWS-Bild undb) RWWS-Bild-. Die Langperiode in dem RKWS-Bild ist zu
erkennen (mit einem kleinen Pfeil markiert). Das RWWS—R#ift keine Reflexe, nur amorphen
Halo. c) Positive Seite der CDR) Negative Seite der CDFe) Skizze der entstehenden Nano-
struktur.n) 4 diffuse Peaks neben dem Meridian beschreiberR#i®s 0) laterale Verschiebung
von Zwillingslamellen.

Die Visualisierung des Wachstums der Lamelle. In Abb. 5.28 konnen die
RKWS-und RWWS-Bilder sowie die entsprechenden CDRshach dem Abschrecken
beobachtet werden. Schon bei diesem Zeitpunkt wird ein Refbdter positiven Seite der
CDF zwischen der schon erklartedissenstruktut deutlich beobachtet. Dieser Peak be-
schreibt die haufigste Dicke der ersten Lamelle (siehe A8pp. Weil der Peak sich
genau zwischen deRADssich befindet, ist die haufigste Dicke der Lamelle gleich grof3
wie die Lange deRADsin Faserrichtung (24m). Aul3erdem wird ein dreieckférmiger
Peak auf dem Aquator in der negativen Seite der CDF beoldadetenur auftritt, wenn
die Doménen lamelarform besitzt [34] (siehe Abb. Bl2& eider kann man nicht die la-
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129.6°C
a f

Abbildung 5.29. Kristallisation bei 130C. a) Das RKWS-Bild nach 2hin bei der isothermen
Phaseb) Das RWWS-Bild nach 2@inbei der isothermen Phase. Die Pfeile zeigen die orientierte
Kristallisation ¢) Die entsprechende positive Seite der CDF. Die Pfeile zetfjierDickewachs-
tumsrichtung der Lamelld) Die entsprechende negative Seite der C&FEine Skizze fiir das
Dickewachstum der Lamelle.

terale Ausdehnung von der Lamelle bestimmen, weil die PeakslenRADssehr stark
sind und die Breite des Lamellenpeaks verschleiern.

Abb. 5.29 zeigt den fortgeschrittenen Kristallisatiorsgg@ss (20nin nach dem Ab-
schrecken zur Kristallisationstemperatur). Die posi8edte der CDF zeigt die in der Zeit
gewachsene Lamellen. Kleine Pfeile in 5c28uten an, wie sich der zentrale Peak der
kristallinen Doméanen bewegt. Die Lamelle wird dicker, adler Abstand zwischen be-
nachbarten Lamellen bleibt konstant. Zu diesem Zeitpuimd sur wenige Bléckchen
vorhanden. Aul3erdem zeigt das RWWS-BIld eine gewisse tereng der Kristallite
(siehe Abb. 5.28).
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Abbildung 5.30. Die mit der CDF—Analyse bestimmten Nanostrukturparameteirend der iso-
thermen Kristallisation bei einer Temperatur von 18@nd beim Abschrecken zur Raumtempe-
ratur [44].

Evolution der mit der CDF-Analyse bestimmten Nanostruktur parameter.
In der Abb. 5.30 ist die Evolution der Nanostrukturparambes der isothermen Kristalli-
sation von 130C als Funktion der Zeit dargestellt. Die Kristallisation ¢f85snach dem
Abschrecken zur Kristallisationstemperatur an. Wahresrcedsten 108ist die haufigste
Dicke der Lamelle 24am (Abb 5.30, gefiillte Kreise). Die Dicke der amorphen Schicht
zwischen den Lamellen sinkt schnell vonr8@ auf 23nm (Abb 5.30, offene Kreise).
Die Werte bleiben &inlang konstant. Die haufigste laterale Verschiebung zwisces
Zwillingslamellen (Abb 5.30, Diamanten) sinkt schnell big 16nm Wéahrend der nach-
sten 4min bleibt sie konstant. Wahrend der erstemif liegt die laterale Ausdehnung
der Lamelle bei 108m In der Periode zwischen 2 undrbn kann beobachtet werden,
wie die Lamelle dicker wird (auf 2@m) wahrenddessen bleibt der Abstand zwischen den
Lamellen konstant. Auf3erdem steigt in dieser Zeit in der R8V&le Orientierung der
Kristallreflexe.

5min nach dem Abschrecken zur isothermen Phase beobachtet m&nwitehung
von kleinen Kristalliten (Blockchen). Die laterale Verselhung zwischen den Zwillings-
lamellen sinkt dramatisch und man kann sie nacimicht mehr bestimmen. Die hau-
figste Dicke der Domanen wachst weiter bis auhBODiesmal kdnnen wir diese Zunah-
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Abbildung 5.31. Die mit der CDF-Analyse bestimmten Nanostrukturparamet&nhrend der
isothermen Kiristallisation bei einer Temperatur von 42&6ind beim Abschrecken zur Raumtem-
peratur [44].

me nicht als ein Wachstum vorhandener Lamellen interpestiaveil zu dieser Zeit viele
kleine Kristallite neu entstehen. Weil dabei die RWWS—Bildollig isotrop werden, sind
diese Kristallite nicht orientiert.

Wahrend des Abschreckens bis Raumtemperatur nach deeriswh Phase (3in)
sinkt die haufigste Dicke der Lamelle (wie die Abb. 5.30 2eigt

5.4.2.4 CDF-Analyse fir die isotherme Kristallisationen b ei niedrigen Tem-
peraturen (126 °C und 120 °C).

Hier werden die beiden niedrigen Kristallisationstempeen (126C und 120C) zu-
sammen behandelt, weil sie keinen grofRen Unterschied &a#mwe

Evolution der mit der CDF-Analyse bestimmten Nanostruktur parameter.
In der Abb. 5.31 sind die mit der CDF—Analyse bestimmten taliggroRe als Funkti-
on der Kristallisationszeit fur die isotherme Phase bei’@@argestellt.

Wahrend der isothermen Phase bei d2&ann man eine langsame Abnahme der hau-
figsten Dicke der Lamelle (5.31, geflillte Kreise) vonn2d bis 20nm verfolgen. Am
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Abbildung 5.32. Die mit der CDF—Analyse bestimmten Nanostrukturparameteirend der iso-
thermen Kristallisation bei einer Temperatur von 12@nd beim Abschrecken zur Raumtempe-
ratur [44].

Anfang der isothermen Phase kénnen zwei deutliche Lanogbemi (5.31, Dreiecke) be-
stimmtwerden. Diese Langperiode entstehenrthach dem Abschrecken zu der Kristal-
lisationstemperatur. Am Anfang des Kristallisationsgsses sinkt die Langperiode rela-
tiv schnell. Dieses Phdnomen ist eine Andeutung, dass dstaisation ein statistischer
Prozess der Platzierung von Kristallen ist (engaridom car parking” [127]). 5min
nach dem Abschreken bleiben die Kristallitgrof3e konstnth wenn man die Probe bis
Raumtemperatur abschreckt. Der laterale Abstand zwisgberentstandenen Béckchen
betragt 45:m

Die Evolution der kristallinen Parameter bei der isotharRfase von 12 ist in
der Abb. 5.32 dargestellt. Man kann sehen, wie die haufigetieeldier Lamelle schneller
abnimmt als bei der Temperatur von T26(von 24nm auf 20nm). Schon nach &iin
bei der isothermen Phase ist die Anwesenheit von “Sat&lliBlockchen neben den
vorhandenen Lamellen) deutlich (Abb. 5.32, offene Dreg@cllach 4nin kbnnen wir
keine Dynamik mehr sehen. Der schrage Abstand zwischen ldekdhen nimmt leicht
zu (von 50hm zu 55nm). Wir sehen auch, dass das Abschrecken bis Raumtemperatur
keinen Einfluss auf die Kristallitgrof3e hat.
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Abbildung 5.33. Die negative CDFs fir die verschiedene Kristallisatiomgieratur &) bei 130°C
und () bei 120°C, 90s nach dem Abschrecken zur Kristallisationstemperatur. Ci¥é-s zeigen
einen Bereich von-150nm<r,,,r, <150nm Die Faserrichtung ist mit einem Pfeil markiert.

Hauptsachliche Unterschiede zwischen den isothermen Kris tallisationen
laut CDF—Analy se.  Bei den niedrigen Kristallisationstemperaturen wird dighkere
Entstehung von Blockchen beobachtet. Das Resultat istl#ieglagerung von kristalli-
nen Domanen und daher wird die Bestimmung der KristalliRgrinit der CDF—Analyse
schwerer. In der Abb. 5.33 kann man dieses Phdnomen beg&samnen. Die negative
Seite der CDF bei einer Kristallisationstemperatur von °C3@eigt eine Funktion, die
entlang des Aquators als Funktion von dem Abstand monottiutibDiese Funktion
beschreibt eine Lamelle. Zum Gegensatz zu den Kristabisstemperatur von 12C.
In diesem Fall kann einen gespaltete Peak entlang des Adoetimchtet werden. Die-
ser Peak beschreibt Blockchen, die in einer Ebene nebertnlegen (siehe Abb. 5.33
b, i).

Eine andere Beobachtung ist, dass sobald diese Blockchlkommen, erhalt man ei-
ne starke Langperiode, die Uberhaupt nicht bei der isotbeiPhase von 13C dabei ist,
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5.5 Nicht—isotherme Kristallisation der spritzgegossenen Probe.

also diese Blockchen verursachen eine gute Korrelatioaseffichtung mit anderen kri-
stallinen Domanen (siehe Abb. 5.B3j). In dem Fall der h6heren Kristallisationstempe-
ratur herrscht der statistsche Prozess vor und man kane Reideutung der Langperiode
auf der negativen Seite der CDF beobachten (siehe Abb&}.33

Die KristallitgroR3e zeigen eine wenige Dynamik als bei h@nheKristallisationstem-
peratur wahrend der isothermen Phase und des nachfolgéidehrecken. Aul3erdem
ist die haufigste Lamelledicke bei der hoheren Kristalisettemperatur grol3er als bei
den niedrigeren Kristallisationstemperaturen.

5.5 Nicht—isotherme Kristallisation der spritzgegos-
senen Probe.

Ubersicht.  In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse von nichtisatleer Kristal-
lisationsexperimenten des spritzgegossenen Materigtsitiert. Kiihlraten von Z/min
[41,42] und von 20C/min [46] wurden gewahlt. Da das spritzgegossene Ausgangsma-
terial schon bei Betrachtung mit dem blof3en Auge zwei uokeeslliche Zonen zeigt,
werden jeweils Proben aus der klaren Mantelzone oder ausa@Ben Kernzone prapa-
riert, geschmolzen und kristallisiert. Die beobachteteistéllisationsmechanismen bei-
der Probenarten sind gleich. Ebenso wie bei der isothernrestalisation finden wir
den Mechanismus des “random car parking” [41, 42, 124, I#5]yon einer Fillung des
Volumens mit imperfekten Kristalliten gefolgt wird. Im Gegsatz zur isothermen Kri-
stallisation bei hoher Temperatur setzt die Bildung derdrfgkten Kristalle aber viel
eher ein.

Unterschiede zwischen Kern— und Mantelmaterial findet neam @emperaturfenster
fur die Schmelzentemperatur, bei dem orientierte Kristaion auftritt. Fir das Mantel-
materiel liegt dieses Fenster urfiClhdher als fir das Kernmaterial. Industriell interessant
ist dieser Befund, weil wir beim Tempern eines Werkstticksaneinen Temperaturgra-
dienten mit von auf3en nach innen abnehmender Temperaauganz werden. Tempern
der gesamten “Faser” bei einer AuRentemperatur die fur dentdllideal ist fihrt also
zu einer auch fur den Kern idealen Temperatur und das rakisstrte Material erhalt
eine einheitlichere Nanostruktur als das spritzgegoséeisgangsmaterial. Wahlen wir
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5 Ergebnisse und Diskussion.

fur Kern und Schale gleiche Schmelzentemperaturen, daigerzsich im Kristallisati-
onsexperiment signifikante Unterschiede bei den ParamdegrStruktur.

5.5.1 Kihlrate 2 °C/min. Direkte Beobachtungen der Streubil-
der.

Abb. 5.34 zeigt typische RKWS-Bilder des spritzgegossdtamyethylens sowohl beim
Schmelzen als auch bei der nachfolgenden KristallisabanSerie von Abb. 5.3 zeigt

in der obersten Zeile das Schmelzen. Bei“Cit die semikristalline Struktur vollstan-
dig aufgeschmolzen. In den beiden Zeilen darunter ist deaikder nichtisothermen
Kristallisation (2C/min) dargestellt. Man sieht schon bei T25deutlich den typischen
meridionalen Strich, der auf eine statistische Plaziedercristallinen Lamellen hindeu-
tet. Ab 117C ist auBen am Strich die Bildung eines “Kopfes” mit einem enhinten-
sitatsmaximum zu beobachten. Schon bei der isothermetaKisation haben wir diese
Streubilder analysiert und auf die Insertion gestorteniggausgedehnter Lamellen in der
Mitte zwischen den priméaren Lamellen zurtickgefuhrt.

Die Serie von Abb. 5.34 zeigt entsprechende Streubilder einer Probe aus dem Kern
des SpritzguR3stabes ebenfalls kristallisiert von eindm&izentemperatur von 140.
Die Streubilder zeigen einen ahnlichen Kristallisatieartauf wie das Mantelmaterial,
allerdings sind die sekundaren Lamellen hier deutlich genperfekt als beim Mantel-
material.

Diesen Effekt kann man auch beim Mantelmaterial erzeugenpvwnan die Schmel-
zentemperatur um°C erhoht. Geht man noch weiter und erhéht die Schmelzentempe
tur fir das Mantelmaterial auf 142, dann finden wir den interessanten Prozess, der in
Abb. 5.34 dargestellt ist. Wir beobachten gleichzeitig in derselBeobe eine hochori-
entierte und eine isotrope Kristallisation. Der Ubergang der orientierten zur isotro-
pen Kristallisation erfolgt also nicht durch allméhlicherschlechterung der allgemeinen
Orientierung. Stattdessen wird so lange die Bildung hdehtierter Lamellen beobach-
tet, wie Uberhaupt ein Orientierungsgedachtnis vorharstewenn das Orientierungsge-
dachtnis irgendwo in der Probe geldscht ist, tritt isotrpistallisation ein. Diese Beob-
achtung passt gut zu unserer Vorstellung vom Orientiemgedgchtnis im Schlaufennetz-
werk. Solange die Schlaufen beim Schmelzen nicht in dieierten) unverschlauften
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Abbildung 5.34. Darstellung der Evolution eines hochorientierten Polyletins wahrend der
Schmelze und folgende nicht—isotherme Kristallisatios Baumtemperatur a)  Schmel-
zen und Kristallisation des Mantelmaterials wahrend dehtrisothermen Kristallisation.
b) Nicht-isotherme Kristallisation des Kernes. Die Schmaemperatur fir beide
Proben war 148C. c) Nicht-isotherme Kristallisation des Mantelmaterials, lche bei ei-
ner Temperatur von 142 geschmolzen wurdel) Nicht—isotherme Kristallisation des Ker-
nes, welcher bei einer Temperatur von 1@yeschmolzen wurde. Jedes Streubild zeigt
den Bereich von @4nm 1< s,,, s, <0.04nm . Die Kuhlrate war jeweils 2C/min.
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Abbildung 5.35. Die Evolution der KristallgroRReparameter wahrend der triclothermen Kri-
stallisation des Mantelmaterials) und Kernmaterialc) bis Raumtemperatul, ist die laterale
Ausdehnung der Lamellé,, die laterale Korrelation zwischen den Langperioderdie Langpe-
riode undl;, die haufigste Dicke der Lamelle.

Bereiche hineinlaufen, werden in diesen unverschlaufemeiBhen auch wieder die Kri-
stalle erzeugt.

Bemerkenswert ist hier auRerdem, dass der isotrope Riegretin Maximum wéah-
rend der gesamten Kristallisation beim Maximum des oregteén Reflexes zeigt. Auf
diesen Befund stitzen wir unsere These, dass die orienKeidtallisation wahrschein-
lich auch die wesentlichen Vorgange bei der Kristallisatier ruhenden Schmelze eines
isotropen Polyethylens korrekt beschreibt.

Abb. 5.34 zeigt die Kristalliation des Kernmaterials bei I42 Hier ist die Schmel-
zentemperatur generell flr eine orientierte Kristall@matzu hoch. Das Orientierungsge-
dachtnis wird vollstéandig geldscht und es entsteht einapeats Material.

5.5.2 Kihlrate 2 °C. CDF-Analyse.

Weil fur eine CDF—-Analyse nur die hochorientiert kristsifirenden Proben klare Er-
gebnisse zeigen, ist hierfir die Schmelzentemperatur vidiClausgewahlt worden.
Abb. 5.35 zeigt die Nanostrukturparameter, die Lage unddAbsung der Peaks in der
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Abbildung 5.36. Die mit der CDF—Analyse bestimmten KristallitgroRe walireles Abschrekens
bis Raumtemperatur mit einer Geschwindigkeit vori@0min [44].

CDF bestimmt worden sind. Man erkennt, dass die haufigsteici&dicken [;) fur Scha-
lenmaterial (s) und Kernmaterial (c) gleich verlaufen. Autie Langperioden (L) sind
identisch. Bei der Reihung der Domanen in Faserrichtungltspiso der Unterschied
zwischen Schalen— und Kernmaterial keine Rolle. Andetst g bei der lateralen Aus-
dehnung (Perfektion) der Lamellen aus. Im Schalenmatiahbole) liegen die Werte
deutlich héher als im Kernmaterial (Linien). So wie im Kelie @omanen des spritzge-
gossenen Stabes keine grol3e laterale Ausdehnung gezkeegt, lentwickeln sich auch
bei der Rekristallisation keine ausgedehnten Lamellen.da$ Kernmaterial wird das
Orientierungsgedachtnis also in kleineren entschlalBeeichen gespeichert (dRADs
unseres Modells vom Orientierungsgedachtnis), die sicbrsbei geringerer Temperatur
zerstoren lassen als die ausgedehRADsdes Mantelmaterials.

5.5.3 Kihlrate 20 °C/min. CDF-Analyse.

Um ein zeitaufgeldstes Experiment bei einer Kuihlrate voiC2énindurchfuhren zu kon-
nen, reicht die Anlage am HASYLAB nicht aus. Wir haben dasrichende Experiment
also an der ESRF durchgefiihrt.
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Bei einer Abklhlung aus einer Schmelze von X2@inden wir keine Unterschiede
mehr zwischen Schale und Kern des Spritzgu3stabes. Die €[QFein vollig anderes
Bild als bei der langsamen Abkuhlung. Deshalb lassen sicldibeem schnellen Pro-
zess andere Nanostrukturparameter direkt aus der CDFhetga. Abb. 5.36 zeigt die
entsprechenden Kurven. Erste Kristallite werden bei €lieenperatur von 13 beob-
achtet. So lange die Temperatur noch oberhalb vorf@1gt, beobachtet man in der
CDF lamellenférmige kristalline Strukturen. Danach werdeehr und mehr wenig aus-
gedehnte Kristallite (“Bléckchen”) beobachtet.

Solange nur Lamellen entstehen, nimmt ihre mittlere Dickealbnehmender Tem-
peratur deutlich ab (von 2¥mauf 20nm). Sobald die Blockchen dominieren, bleibt die
mittlere Dicke konstant bei Ifim Interessant ist, dass die Blockchen wéhrend des Kihl-
prozesses sowohl in Faserrichtung als auch quer dazuateuKiorrelationen zeigen.

5.6 Die semikristalline Endstruktur als Funktion der
Temperaturfihrung bei Kristallisationsexperi-
menten aus ruhender Schmelze.

Nach jedem unserer Experimente haben wir auch ein StrelbeilRaumtemperatur auf-
genommen. So kann der Einflu der Temperaturfihrung aufltieative Nanostruktur
bei der Kristallisation aus der runenden Schmelze anatyserden.

Abb. 5.37 zeigt in der Zusammenfassung die Domé&nenseitx 8aihe von CDFs
bei Raumtemperatur. Wir erkennen unabhéngig von der Teatpéihrung gleiche Do-
manendickenverteilungen. Nur in der seitlichen Ausdelgrder Doméanenpeaks gibt es
Unterschiede, die sich aber im Wesentlichen auf eine \Yanakes Verhaltnisses zwischen
Lamellen und Blockchen (imperfekte Kristalle) beschrank&uch erkennt man deutlich
den EinfluR einer nicht vollstandig geschmolzenen Lamstleiktur auf die Endstruktur
der Materialien nach der Kristallisation.

Bei Raumtemperatur beobachten wir niemals eine ausstibheff Lamellen basie-
rende Struktur. Immer sind auch betréachtliche Anteile destillite in Blockchen organi-
siert, die sowohl in Faserrichtung als auch quer da zu menilNachbarn korreliert sind.
Die RWWS ist bei Raumtemperatur immer isotrop. Weil der [dheg von anisotroper
RWWS zu isotroper RWWS mit dem Auftreten der sekundarenlgiiden verbunden ist,
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Temperaturfiihrung bei Kristallisationsexperimenten aus ruhender Schmelze.
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Abbildung 5.37. Die CDF-Analyse der orientierten Rekristallisation eiheshorientierten Poly-
ethylens bei Raumtemperatur nach verschiedenen Krstadihsbedingungen. Jede positive Seite
der CDF zeigt einen Bereich von150nm < rio, r3 < 150nm Der Pfeil zeigt den Faserrichtung.
Die Kristallisationsparameter werden aufgezeichnet. Abklrzung “nvg” steht fur die Proben,
die nicht vollstandig geschmolzen waren nach dir?bei der ausgewahlten Schmelzentempera-
tur [44].

gehen wir davon aus, dass die sekundaren Blockchen nidritenit sind. Die schlul3-
endlich hohe Orientierung der RKWS-Bilder wird also durdl @latsache konserviert,
dass sich die sekundaren Blockchen in die Licken zwischarodentierten Lamellen
einfligen mussen. Die Mischung aus Lamellen und Blockchen kiairch Variation der
Temperaturfiihrung beeinflu3t werden. Bléckchen werdemegilicher und grol3er, wenn
das Material nach der isothermen Phase abgeschreckt wahe(8bb. 5.3 unde). Der
Anteil an Blockchen wird vergroRert, wenn die Kristallisastemperatur niedrig gewahlt
wird (siehe Abb. 5.3A undb).

Proben, die unbeabsichtigt nicht vollstandig geschmadieah, zeigen in Richtung des
Aquators ausgedehnte Peaks auf der positiven Seite der €i&fe(Abb. 5.33, cund
f) wie beim spritzgegossenen Ausgangsmaterial, wahrendbmiagut geschmolzenen
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5 Ergebnisse und Diskussion.

Proben “gebogene” Peaks (siehe Abb. 33d, €) beobachtet. Diese Biegung ist auf die
Uberlagerung des zentralen kristallinen Peaks mit zwéliceiverschobenen amorphen
Peaks zurtickzufihren (Unsere kristallinen Zwillingsl#iere die quer zur Faserrichtung
gegeineinander verschoben sind. Siehe Abb. 5.36.

5.7 Kanalpressen und orientierte Kristallisation von
Polyethylen.

Ubersicht.  Neben dem bisher beschriebenen SpritzguRverfahren eigheauch das
in dieser Doktorarbeit entwickelte Kanalpressverfahrentterstellung hochorientierter
Polymerproben. Wir zeigen hier, dass auch dieses Mategialdysichtigem Aufschmel-
zen sein Orientierungsgedéachtnis behalt und anschlieBesdier runenden Schmelze
hochorientiert kristallisiert.

Beim Kanalpressen ist der wesentliche Parameter zur Eungudes hochorientier-
ten Vormaterials die Schmelzentemperatur. Genau wie benitz§ul? entsteht nur dann
hochorientiertes Material, wenn die Schmelzentempesatgering ist, dass die Schmel-
ze eine hohe Viskositat besitzt. So konnen sich die Kettemteren.

Hier prasentieren wir Ergebnisse von am HASYLAB durchgetféi Schmelz— und
orientierten Rekristallisationsversuche des kanald&preVormaterial. Im Vergleich mit
dem spritzgegossenen Vormaterial zeigen schon die RKW&eiBieutliche Strukturun-
terschiede. Die Langperiode der kanalgeprel3ten Probenkimer und die Lamellen
weniger weit ausgedehnt. Leider reicht die Zeitauflosung-8x8YLAB nicht fir eine
detaillierte Untersuchung des Rekristallisationsvedmhus, aber auch hier lassen die
Daten auf den selben Kristallisationsmechanismusn@om car parking”) wie beim
spritzgegossenen Material schlie3en. Schlie3lich dritstech hier beim Abkuhlen auf
eine Blockchenstruktur — imperfekte, wenig ausgedehntedlien setzen sich genau in
die Mitte der amorphen Schichten zwischen den priméren Llamand halten auch in-
nerhalb dieser Schichten, also in laterale Richtung, eifeenugabstand ein.

5.7.1 Die Struktur des kanalgeprel3ten Vormaterials.

Abb. 5.38 zeigt die CDF des kanalgeprel3ten Vormaterialaim des Meridians be-
obachtet man nur zwei Peaks. Quer zur Faserrichtung zeigedaliptpeaks deutliche
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Abbildung 5.38. Darstellung der Ausgangsnanostruktur bei einer Tempevatu26°C. a) Kleine
Modulationen, die eine Andeutung fur vorhandene Blockciad. Diese Bléckchen sind um die
Lamellen herum entstanden. Der Pfeil zeigt die Fasernithtu

Modulationen (Abb. 5.38"). Relativ wenig ausgedehnte Lamellen (“Bléckchen”)
ordnen sich hier also auch lateral an (zentraler Block maté$liten”). Das kanalgepref3te
Vormaterial zeigt also eine ahnliche Struktur wie das makiiisierte Spritzgu3material
(vgl. Abb. 5.6). Aus der CDF bestimmen wir eine haufigste Likeneicke von 1éimund
eine Langperiode 3Tm Leider 1aRt sich die laterale Ausdehnung wegen der Uberlag
rung von Lamellen— und Bléckchenpeaks nicht bestimmen.

5.7.2 Isotherme Kristallisation der orientierten Schmelz e.

Abb. 5.39 zeigt ausgewahlte RKWS-Bilder des kanalgepre@ematerials, die beim
Schmelzen (5.39), bei der isothermen Kristallisation (5.8Qund beim Abkuhlen (5.39
aufgenommen worden sind. Jedes Streubild zeigt einen @exain —0.066nm 1 <
S8 < 0.066nm 1. Die beobachteten Reflexe liegen parallel zur Faserrightun

Das Ausgangsstreubild zeigt breite Reflexe in Faserrich{aiehe Abb. 5.39, bei ei-
ner Temperatur von 2&). Als Funktion der Temperatur (z.B. bei 122) beobachtet
man eine Zunahme der Langperiode. Bei einer Temperatur31Clsind sogar 2 Lang-
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Abbildung 5.39. a) Evolution der Streubilder wahrend des Schmelzens des miaealpresse
hochorientierten Polyethylens bis zur ausgewéhlten Skzememperatur (13&). b) Die iso-
therme Phase bei einer Temperatur von I2Qc) Abschrecken auf niedrige Temperaturen. Die
isotherme Phase bei 80 als Funktion der Zeit ist dargestellt. Jedes Streubildtagigen Bereich
von —0.066nm ! <'s,,, s, < 0.066nm 1.
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5.7 Kanalpressen und orientierte Kristallisation von Polyethylen.

Abbildung 5.40. Darstellung der CDF in der Nahe der ausgewéhlten Tempeggtie positive
Seite der CDF bei einer Temperatur von 186b) Die negative Seite der CDF bei einer Tem-
peratur von 136C. c) Die positive Seite der CDF bei der ausgewéhlten Schmelzgraeatur
(138°C). d) Die negative Seite der CDF bei der ausgewéahlten Schmetngetatur (138C). Die
CDFs zeigen einen Bereich ver200nm<r,,, r, < 200nm

perioden zu sehen und die Reflexe befinden sich bei kleirseMarten und sie sind nicht
mehr so breit (siehe Abb. 5.39, bei einer Temperatur vorrCR4

Bei einer Temperatur von 138 sieht man dicke und gut ausgedehnete Lamellen.
Noch einen Grad héher (1386) ist die zweite Langperiode nicht mehr zu sehen und
nur die dicksten Lamellen sind vorhanden. Bei der ausgdesl8chmelzentemperatur
(138°C) beobachtet man keine RKWS und die Nanostruktur ist wednpesizen.

2min nach dem Abschrecken zur Kristallisationstemperaturheist ein Strich auf
dem Meridian. Nach finsehen wir die Entstehung eines Langperiodenmaximums. Das
Streubild andert nicht mehr nach tdn der isothermen Kristallisation.

Weil man keine groR3ere Dynamik aus den direkte Streubilddmand den folgenden
Minuten beobachten konnte, sind die Probe schnelf@2@in) bis zu einer Temperatur
von 100°C und danach auf 8C abgekuhlt worden. Wahrend dieser Phasen kann be-
obachtet werden, wie die Reflexe auf dem Meridian starkederefsiehe Abb. 5.36).

95



5 Ergebnisse und Diskussion.

Abbildung 5.41. Logarithmische Darstellung der CDFs des hochorientiegtgressten Polyethy-
lens.a) Die CDF nach der isothermen Phase bei einer Temperatur @iC1B) Die CDF nach
dem Abschrecken bis zu einer Temperatur vori®@QJedes Streubild zeigt einen Bereich von
—200nm<r,,, r, <200nm Der Pfeil zeigt die Faserrichtung.

Deutliche Veranderungen sieht man als Funktion der TenyreN/ahrend der isother-
men Phase bei 8C ist dagegen eine Anderung zu erkennen.

5.7.3 Strukturanderung beim Aufschmelzen.

Abb. 5.40 zeigt zwei CDFs, die die Nanostruktur des kanakgegien Materials in der Na-

he der Schmelzentemperatur und bei Eintritt der Schmekehbeiben. Ein Vergleich von
5.40amit 5.8 zeigt, dass sich bei 136 die Hauptpeaks auf dem Meridian in jeweils zwei
Maxima aufgespalten haben. Auf der negativen Seite der G&ft sian die Korrelatio-

nen zwischen den in einer Ebene angeordneten “Blockcheiehd Abb. 5.40))Hieraus
lasst sich schlieen, dass die Lamelle in “Blockchen” #erfaie Abb. 5.4Q) und d)
zeigen das fast geschmolzene Material. Die beobacR#&Rs-Struktur (Abb. 5.46) und

die Reihenkeimstruktur (Abb. 58 sind so auch beim Schmelzen des spritzgegossenen
Materials beobachtet worden (siehe Abb. 5.8), wenn dasrdbaséch der Schmelzentem-
peratur nahrt.

Interpretation aus der Ergebnisse. Die Streubilder des Ausgangsmaterial be-
schreiben ein kristallines System mit diinnen KristallerFaserrichtung. Die Proben
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5.7 Kanalpressen und orientierte Kristallisation von Polyethylen.

besitzen eine kleinere Langperiode als die spritzgegessPnoben. Die Zunahme der
Langperiode kann man mit dem Schmelzen der diinneren Keistii¢ einen Grol3teil des
Volumens im Ausgangsmaterial, beherrschen, in Verbinduimgen und so kommen nur
noch die dickeren Lamellen zu Erscheinung. Laut der Sttéebist der Kristallisations-
prozess ahnlich wie bei den spritzgegossenen Proben.

5.7.4 Nanostruktur des abgekuhlten Materials.

Abb. 5.41 zeigt die Nanostruktur in der CDF nach der isotlgr®hase und dem Ab-
schrecken auf niedrige Temperatur (°8). Wahrend der isothermen Phase sieht man
Doménen, die auf Lamellen und “Blockchen” hindeuten. Dieftggte Dicke der Lamel-
le betrug 22ymund die Langperiode 44m

Als Funktion der Temperatur sieht man, wie die Dicke der ‘@ichen” einheiticher
wird. Die laterale Ausdehnung der Lamelle ist nicht eindgat bestimmen, weil die
kleinen Peaks den grof3en verschleiern. Bei einer Temperatu80°C kann man die
Dicke der “Blockchen” bestimmen (68n siehe Abb.5.4D). Die Dicke der Lamelle
betragt 20imund die Langperiode 42n
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6 Zusammenfassung

Orientierte Proben—Herstellung und experimentalles Konz ept.

Es wurden zwei Verfahren (Hochdruckspritzguss und Kaeak®en) so optimiert, dass
sich mit ihnen sehr hoch orientierte Polymerproben hdestdileRen. Der wichtigste Pa-
rameter wahrend der Herstellung der Proben ist die Schemepetratur, welche niedrig
genug war, um eine hohe Scherung zu erzeugen. Diese Sclaoigtg fur hohe Orien-
tierung der Ketten in Fiel3richtung in beiden Verfahren.

Durch vorsichtiges Aufschmelzen dieser Polymerprobemtem wir das Orientie-
rungsgedachtnis der verschlauften Schmelze behalteniendittende Schmelze orien-
tiert kristallisieren. In der Kombination mit intensiveyi®hrotronstrahlung und moder-
nen 2D Detektoren wurden so Sequenzen von hochaufgeldétagéhstreubildern (Ul-
trakleinwinkelstreuung, Kleinwinkelstreuung und Weitkelstreuung) erhalten, welche
die Bildung der Nanostruktur als Funktion des Temperatagamms beschreiben. Aus
den beim Aufschmelzen erhobenen Daten lie3en sich Aussdugzrdie Strukturbildung
beim Hochdruckspritzguss und Kanalpressen gewinnen.

Unser spritzgegossenes Material besald einen Mantel uad Biern. Es wurde gese-
hen, dass die Orientierung besser im Mantel als im Kern wigsdErgebnisse lie3en
sich dadurch erklaren, dass das Material an den Wanden di&rsgschine mit gréRe-
rer Scherung und schnellerer Abkihlung konfrontiert witsl ia der Mitte des Werk-
sticks [41].

Automatische Datenanalysemethoden wurden entwickettdemien die Topologie-
information grofRer Serien von Streubildern extrahiertdeer kann, ohne die Anwen-
dung von Modellen. Mit einem vom Anleiter dieser Arbeit erakelten Verfahren (CDF-
Analyse [34]) wird ein Korrelationsbild der Nanostruktuzeugt , dessen Entwicklung
die Strukturbildungsmechanismen sichtbar macht.

Die Nanostruktur wahrend der Schmelze. Die kristalline Ausgangs-
struktur wurde bei der niedrigsten Temperatur meisteristéoldig geschmolzen. Es wur-
de darauf geachtet, dass in den Streubildern keine Refleke andtraten. In manchen



6 Zusammenfassung
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Abbildung 6.1. Skizze der Kristallisation eines hochorientierten Pdly&tns aus der ruhenden
Schmelzea) Darstellung der Knoten (“verwickelte Strahnerti).Das Rickgrat ist eine Sequenz
von Bundeln und Knoten. Es besteht nicht aus verstreckt¢tedeistallen.c) Der priméare Keim.
d) Hauptkristallisation, das Wachstum der Lamellen an demmgmen Keim.e) Der Anfang der
Nachkristallisation mit der Entstehung von Blockchéi Die Uberbevolkerung von unorientier-
ten kleinen Kristalliten (“Blockchen”).

Fallen, auch wenn keine Reflexe mehr vorhanden waren, wunaé die CDF—Analyse
bestatigt, dass noch Reste der originalen Struktur Gbriiejeen waren. Als Resultat
wurde eine anliche kristalline Endstruktur als die origiednalten. Es wurde gefunden,
dass die Langperiode sowie die haufigste Dicke der LamedlEwbktion der Temperatur
wéahrend der Schmelze steigen. Der Grund dafur ist, dassleiieek Kristallite zuerst
schmelzen und die dickeren bis zum Ende Uberleben. Solchdwmléen ist schon be-
kannt. Das Besondere in unseren Ergebnissen ist, dass dakketeder Lamellen mach-
mal Uber Blockchen visualisiert wurde (fir beide Verfahrdes wurde aber auch beob-
achtet, dass die Lamellen von ihren Seiten schmolzen.

In der Nahe der Schmelze sahen wir in der CDF—Analyse einaktesische Struktur,
die als ‘RADSs" (row structure associated domains) bezeichnet wurde eadtrieben als
eine Ansammlung von Bundeln und Knoten.

Anfang der Kristallisation. Mit der Kopplung der Réntgenklein— und —weit-
winkelstreuung konnte man erkennen, dass eine Phaseuatrgwor der Kristallisation
stattfand, weil die RKWS—Reflexe vor den RWWS—Reflexen voia, wenn man von
einer vollstandig geschmolzenen Probe ausgeht. Die \fsealng der Nanostrukturbil-
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dung mit der CDF-Analyse bestétigte die letzte Aussage eigte eine Funktion, die
mit einem Modell niedriger Elektronendichtebereiche, clel Verschlaufungen enthal-
ten, erklaren liel3. Der Velauf des Anfanges der Kristdiligastimmt mit der Modell
der “spinodalen Entmischung” tiberein [6—10]. Solche ckiaréstische Struktur definier-
te man als'Proto-Doméanen”. Es wurde verfolgt, wie die erste kristalline Lamedlas
solch merkwurdiger Struktur entstand.

Das beobachtete Vorkommen der Isotropie der RWWS-Bildsamumen mit der
Anistropie der RKWS-Bilder deuten auf das von Strobl vochésgyenen “Bléckchen—
Modell” hin.

Kristallisation des Materials. In der hier prasentierten Untersuchung von Po-
lyethylen finden wir deutliche Zeichen, dass der Kristédlbhg eine Mesostruktur vor-
ausgeht. Die beobachtete Mesostruktur lafdt sich am ehalsteme Struktur aus schlau-
fenreichen und schlaufenarmen Doméanen beschreiben, wier@amiuthoren vermute-
ten[128] . Jedenfalls setzt die Kristallbildung in den schlauferem®oménen ein. Die
Korrelationen der ersten Kristallite miteinander deuteh \&echselwirkungen mit den
verschlauften Domanen. Es gibt Hinweise darauf, dass dieemeKristallisation tber
ein Zwischenstadium der von Strobl vorgeschlagenen Bléekerfolgt{11-13] Aller-
dings ist die Kristallisation bei Polyethylen so schnedisd sich dieses Stadium nicht mit
hoher Signifikanz aus den Daten isolieren liel3. Der ganzeeBsofuir die Kristallisation
ist in der Abbildung 6.1 dargestellt. Es ist im Wesentlicheeath statistische Anordnung
von Lamellen entlang der Faserachse gekennzeichnet.

Steigt im Verlauf die Besiedlungsdichte mit Kristalle Gkmnen bestimmten Wert,
andert sich allerdings der Kristallisationsmechanismu#blyethylen. Diinne, weniger
weit ausgedehnte Lamellen setzen sich zentral in die wrdhien Licken. So kommt
es ultimativ doch noch zu einer Korrelation zwischen den &len, die besser ist als
der statistische Prozess. Nur bei hoher Kristallisatemgieratur ist die Kristallisation so
langsam, dass man Uber lange Zeit nur das "Einparken" dgedeknten Lamellen und
ihre Perfektionierung (Dickenwachstum, Orientierung Ketten senkrecht zur Lamel-
lenoberflache) beobachten kann (siehe Abbildung 6.2).

Bei der Kristallisation von Polyethylen aus der ruhendemSelze bildet sich generell
keine gitterartige Struktur. Die entstehenden Lamelled gwar nahezu perfekt orientiert,
doch entstehen sie an statistisch vollig zufalligen Orar.hier gefundene Mechanismus
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6 Zusammenfassung

1292.6°C +00:20:00 118.2°C +00:31:30
. 0

Abbildung 6.2. a) Die negativen und positiven Seiten der CDF sind nachia®ei der isother-
men Phase dargestellt. Die Pfeile in der CDF zeigen das Waunlder Lamelle. Die Orientierung

in RWWS wird immer besseb) Abschrecken zur Raumtemperatur. Der zentrale Peak bekommt
daneben weitere kleinere Peaks. Das ist eine Andeutunggfidrdstehung der Blockchen. Solche
kleinen Kristallite sind unorientiert. Das sehen wir in d&wtropie in den RWWS-Bildern.

ist der “Random Car Parking Process” (Rényi), der in der Pelyissenschaft erstmals
von J. Schultz [14] in mehreren Verdffentlichungen bestben wurde. Es wurde gezeigt
[42], dass selbst in einem solchen Fall ein Langperiodesx&iobachtet wird, wenn das
Volumen nur ausreichend bevélkert wird. Schlu3endlichitsteh im Idealfall die von
Rényi berechnete Grenzkristallinitat ein.

Der Verlauf der Kristallisation bei den verschiedenen Temapurprogrammen lauft
uber eine Mischung von Lamellen und Blockchen. Bei der hdfrestallisationtempera-
tur wurde die Entstehung der Blockchen spater geseheniadebaiedrigen Kristallisa-
tiontemperaturen und die kristalline Parameter liel3ein Be&sser mit der CDF—-Analyse
bestimmen, weil die Peaks sich nicht Uberlagerten.

Die Endstruktur nach den Temperaturprogrammen. Durch die Vi-
sualisierung der Nanostruktur konnte gesehen werden,diagsndstruktur (bei Raum-
temperatur) keine Funktion der termischen Behandlung wdisie bestand aus einer Mi-
schung von priméaren (perfekten) und sekundaren (impegktamellen [44,46]. Dabei
konnte die Zusammensetzung und Groé3e beider Arten voralestmit den Prozessbe-
dingungen variiert werden. Wenn man z.B. das Material ansrdiohen Kristallisati-
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onstemperatur abschreckte, bekam man eine engere Diclaihugy der imperfekten
Lamellen. Die quantitative Analyse der Grol3e und Ausdefrder Bléckchen liel3 sich
nicht durchfuihren, weil die Peaks in der CDF sich UberlagerEs ist auch wichtig zu
betonen, dass die Endstruktur unabhangig von ihrer vayberGeschichte immer von
den imperfekten Lamellen aus kleinen “frustrierten” Kaiiten beherrscht wird. Solche
Kristallite sind unorientiert.

Die Bedeutung hoch-aufgeldster Messungen. Die Kristallisation
der Proben, welche mit der Kanalpresse hergestellt wuldsgh sich nicht ausfuhrlich
analysieren, weil man nicht die Moglichkeit hatte, hocHgaloste Messungen durchzu-
fuhren; aber die Mechanismen sahen &anhlich aus. Die Ergsbieuten auf einen sta-
tistischen Kristallisation und auf eine Schmelze Uber Bében hin. Als Funktion des
Abschreckens wurde die Entstehung von Blockchen mit der-ZD&lyse bestatigt.

103






Literaturverzeichnis

[1] Pearce, R.; Vancso, G. Polymer1998;39, 1237-1242.

[2] Hobbs, J. K.; Humphris, A. D. L.; Miles, M. IMacromolecule2001;34, 5508—
5519.

[3] Humphris, A. D. L.; Hobbs, J. K.; Miles, M. JAppl. Phys. Lett2003;83, 6-8.
[4] Strobl, G.Prog. Polym. Sci2006;31, 398-442.

[5] Hoffman, J. D.; Davis, G. T.; Lauritzen, J. Treatise on solid state chemistrix.
B. Hannay, New York, 1976.

[6] Ezquerra, T. A.; Lopez, C. E.; Hsiao, B. S.; Balta Calléjal. Phys. Rev1996;54,
989-992.

[7] Imai, M.; Moris, K.; Mizukami, T.; Kaji, K.; Kanaya, TPolymer1992;33, 4451—
4457,

[8] Olmsted, P. D.; Poon, W. C. K.; B., M. T. C.; Terril, N. J.y&, A. J. Phys. Rev.
Lett. 1998;81, 373-376.

[9] Imai, M.; Moris, K.; Mizukami, T.; Kaji, K.; Kanaya, TPolymer1992;33, 4451—
4457.

[10] Dreezen, G.; Ivanov, D. A.; Nysten, B.; Groeninckx, Bolymer2000;41, 1395—
1407.

[11] Heck, B.; Hugel, T.; lijima, M.; Strobl, GPolymer2000;41, 8839-8848.

[12] Heck, B.; Hugel, T.; lijima, M.; Sadiku, E.; Strobl, ®lew J. Phys1999;1, 17.1—
17.29.

[13] Hugel, T.; Strobl, G.; Thomann, RActa Polym1999;50, 214-217.



Literaturverzeichnis

[14] Schultz, J. M.; Fischer, E. W.; Schaumburg, O.; Zachmah G. J. Polym. Sci.
Polym. Phys1980;18, 239-245.

[15] Stephen, Z. D.; Cheng, M.; Cao, Y.; Wunderlich, Bacromolecules 986; 19,
1868-876.

[16] Hsiao, B. S.; KennCorwin, H. G.; Chu, D. K. VIPolymer1993;34, 3996—-4003.
[17] Krhger, K. N.; Zachmann, H. GViacromoleculed4993;26, 5202 — 5208.
[18] Hsiao, B. S.; KennCorwin, H. G.; Chu, D. K. VIPolymer1993;34, 3986—3995.

[19] Lattimer, M. P.; Hobbs, J. K.; Hill, M. J.; Barham, P. Bolymer1992;33, 3971—
3973.

[20] Urban, V.; Panine, P.; Ponchut, C.; Bésecke, P.; NaragaT.J. Appl. Cryst2001;
36, 809-811.

[21] Bosecke, P.; Diat, OJ. Appl. Cryst1997;30, 867-871.

[22] Somani, R. H.; Hsiao, B. S.; Nogales, A.; Srinivas, &0, A. H.; Sics, |.; Bal-
ta Calleja, F. J.; Ezquerra, T. AMMacromolecule2000;33, 9385-9394.

[23] Yamazaki, S.; Hikosaka, M.; Toda, A.; Wataoka, |.; YataaK.; Tagashira, KJ.
Macromol. Sci. Part B: Physic3003;B42, 499-514.

[24] Somani, R. H.; Yang, L.; Hsiao, B. H.; Fruitwala, Bl.Macromol. Sci. Part B Phys.
2003;B42 515-531.

[25] Pennings, A. J.; Keil, A. MKolloid Z 1965;205, 160-162.

[26] Elias, H.-G. Polymere: Von Monomeren und Makromolekilen zu Werkstoffen
Huthig und Wepf, Zug, 1996.

[27] Suaphol, P.; Lin, J.-SPolymer2001;42, 9617-9626.
[28] Cho, K.; Saheb, D. N.; Choi, J.; Yang, Rolymer2003;43, 1407-1416.

[29] De Rosa, C.; Ruiz de Ballesteros, O.; Di Gennaro, M.;idmma, F. Polymer
2003;44, 1861-1870.

106



Literaturverzeichnis

[30] Song, H. H.; Argon, A. S.; Cohen, R. Blacromolecule4990;23, 870-876.
[31] Bartczak, R. E.; Cohen, R. E.; S., A. Macromoleculed992;25, 5036-5053.
[32] Bartczak, R. E.; Cohen, R. E.; Argon, A. Blacromoleculed4992;25, 4692—-4704.
[33] Lin, L.; Argon, A. S. Macromoleculed4992;25, 4011-4024.

[34] Stribeck, N.J. Appl. Cryst2001;34, 496-503.

[35] Ruland, W.J. Appl. Crystl1971;4, 70-73.

[36] Perret, R.; Ruland, WColloid Polym. Scil971;247, 835-843.

[37] Bramer, R.; Ruland, WMakromol. Chem1976;177, 3601-3617.

[38] Ruland, W.Colloid Polym. Scil977;255, 417-427.

[39] Ruland, W.Colloid Polym. Scil1977;255 833—-836.

[40] Ruland, W.Macromolecule4987;20, 87—-93.

[41] Stribeck, N.; Almendarez Camarillo, A.; Cunis, S.; BayR. K.; Gehrke, RMa-
cromol. Chem. Phy2004;205, 1445-1454.

[42] Stribeck, N.; Almendarez Camarillo, A.; Bayer, Rlacromol. Chem. Phy2004;
205, 1463-1470.

[43] Stribeck, N.; Bayer, R.; Aimendarez Camarillo, A.; Boke, P.; Gehrke, RProc.
Am. Chem. Soc. PMSE Pre004;91, 695-696.

[44] Stribeck, N.; Bosecke, P.; Bayer, R.; Aimendarez CalloaA. Progr. Coll. Polym.
Sci.2005;130, 127-139.

[45] Almendarez Camarillo, A.; Stribeck, Nribr. Text. EE2005;13, 27-29.

[46] Stribeck, N.; Bayer, R.; Bosecke, P.; Almendarez CaliloaA. Polymer2005;46,
2579-2583.

[47] Pennings, A. J.; van der Mark, J. M. A. A.; Keil, A. MKolloid Z.u.Polymere.Z
1970; , 336-358.

107



Literaturverzeichnis

[48] Mackey, M. R.; Keller, A.Polymer1973;14, 16—20.
[49] Miles, M. J.; Keller, A.Polymer1980;21, 1295-1298.
[50] Rueda, D. R.; Ania, F.; Balta Calleja, F.Bolymer1997;38, 2027-2032.

[51] Wilkinson, A. N.; Ryan, A. J. Polymer Processing and Structure Development
Springer, London, 1998.

[52] Fakirov, S., edOriented Polymer MaterialsHuthig und Wepf, Basel, Heidelberg,
New York, 1996.

[53] Pennings, A. J.; Keil, A. MKolloid Z 1965;205, 160-162.

[54] Bayer, R. K.Colloid Polym. Scil1994;272 910-932.

[55] Hill, M. J.; Keller, A. Colloid Polym. Sci1981;259 335-341.

[56] Hill, M. J.; Barham, P. J.; Keller, AColloid Polym. Sci1983;261, 721-735.
[57] Hobbs, J. K.; Miles, IMacromolecule2001;34, 353-355.

[58] Yang, L.; Somani, R. H.; Sics, |.; Hsiao, B. S.; Sun, TogBdina, N. V.; Lustiger,
A. Macromolecule2004;37, 4845-4859.

[59] Mahendrasingam, A.; Blundell, D. J.; Wright, A. K.; Wab, V.; Narayanan, T.;
Fuller, W. Polymer2004;45, 5641-5652.

[60] Hsiao, B. S.; Yang, L.; Somani, R. H.; Avila Orta, C. Ahi, L. Physical Review
Letters2005;, 117802-1.

[61] Jong, K. K.; Burger, C.; Hsiao, B. S.; Somani, R. H.; Yahg Chu, B.; Kolb, R.;
Chen, H.; Lue, CProgr. Colloid Polym. Sci2005;130 114-126.

[62] Fukushima, H.; Ogino, Y.; Matsuba, G.; Nishida, K.; kgma, T. Polymer2005;
46, 1878-1885.

[63] Seki, M.; Thurman, D. W.; Oberhauser, J. P.; KornfieldAJ Macromolecules
2002;35, 2583 — 2594.

108



Literaturverzeichnis

[64] Somani, R. H.; Yang, L.; Hsiao, B. S.; Sun, T.; PogodiNay.; Lustiger, A. Ma-
cromolecule005;38, 1244 — 1255.

[65] Somani, R. H.; Hsiao, B. S.; Nogales, A.; Srinivas, o, A. H.; Igors, S.; Bal-
ta Calleja, F. J.; Ezquerra, T. AMacromolecule2000;33, 9385-9394.

[66] Bayer, R. K.; Liebentraut, F.; Meyer, Tolloid Polym. Sci1992;270, 331-348.
[67] Bayer, R. K.Colloid Polym. Sci1991;269 421-432.

[68] Turska, E.; Gogolewski, S1. Appl. Polym. Scil975;19, 637—-644.

[69] Noether, H. D.Intern. J. Polymeric Matel979;7, 57-82.

[70] Jordens, K.; Wilkes, G.; Janzen, Rohlfing, D. C. J.; Wel. B. Polymer2000;
41, 7175-7192.

[71] Bayer, R. K.; Balta Calleja, F. J.; Kilian, H. GColloid Polym. Sci.1997; 275,
432-4309.

[72] Svergun, D. |.; Petoukhov, M. V.; Koch, M. H. Biophys. J2001;80, 2946—2953.
[73] Vonk, C. G.J. Polym. Sci. Polym. Phy$990;28, 1871-1872.

[74] Peterlin, A.J. Mater. Sci1971;6, 490-508.

[75] Albrecht, T.; Strobl, GMacromoleculed995;28, 5267-5273.

[76] Andjelic, S.; Richard, R. EMacromolecule2001;34, 896—906.

[77] Kloczkowski, A. Polymer2002;43, 1503-1525.

[78] Kawamura, T.; Urayama, K.; Kohjiya, 9. Chem. Phy2000;112 9105-9111.

[79] Ania, F.; Flores, A.; Balta Calleja, F. J. Macromol. Sci. Part B Phy2003;42,
653-661.

[80] Heeley, E. L.; Maidens, A. V.; Olmsted, P. D.; Bras, Wqlbnya, I. P.; Fairclough,
J. P,; Terril, N. J.; Ryan, A. Macromolecule2003;36, 3656—3665.

109



Literaturverzeichnis

[81] Goderis, B.; Reynaers, H.; Scherrenberg, R.; MathoB.\F.; Koch, M. H. J.Ma-
cromolecule®001;34, 1779-1787.

[82] Loos, J.; Thine, P. C.; Niemantsverdriet, W.; Lemd&al. Macromolecule4999;
32, 8910-8913.

[83] Wang, Z. G.; Hsiao, B. S.; Sirota, E. B.; Srinivas Pelymer2000;41, 8825-8832.

[84] Wang, Z.-G.; Hsiao, B. S.; Sirota, E. B.; Agarwal, P.ifras, S.Macromolecules
2000;33, 978-989.

[85] Terril, N. J.; Fairclough, P. A.; Towns Andrews, E.; Kamschek, B. U.; Young,
R. J.; Ryan, A. JPolymer1998;11, 2381-2385.

[86] Wang, Z. G.; Hsiao, B. S.; Sirota, E. B.; Agarwal, P.M&tsan, SMacromolecules
2000;33, 968 — 977.

[87] Lei, Y. G.; Chan, C. M.; Li, J. X.; Ng, K. M.; Wang, YMacromolecule2002;35,
6751 —6753.

[88] Panine, P.; Urban, V.; Bosecke, P.; Narayanad, Appl. Cryst2003;36, 991-994.
[89] Guinier, A. X-Ray Diffraction Freeman, San Francisco, 1963.

[90] Debye, P.; Bueche, A. M. Appl. Phys1949;20, 518-525.

[91] Stribeck, N.Colloid Polym. Sci1993;271, 1007-1023.

[92] Santa Cruz, C.; Stribeck, N.; Zachmann, H. G.; Baltd&ja) F. J.Macromolecules
1991;24, 5980-5990.

[93] Strobl, G. R.J. Appl. Cryst1973;6, 365—-370.
[94] Ruland, W.Colloid Polym. Sci1978;256, 932—-936.

[95] Schroer, C. G.; Kuhlmann, M.; Roth, S. V.; Gehrke, Rril&tck, N.; Almenda-
rez Camarillo, A.; Lengeler, BAppl. Phys. Lett2006;88, 164102.

[96] Valdueza Diaz, CHochdruckspritzguss bei Verwendung verschiedener istigty
liner Thermplaste Germany, 1994.

110



Literaturverzeichnis

[97] Domininghaus, HDie Kunststoffe und ihre Eigenschaftepringer, Berlin, 2005.
[98] Stribeck, N.; Bayer, R.; von Krosigk, G.; Gehrke,Rulymer2002;43, 3779-3784.
[99] Kofinas, P.; Cohen, R. BMlacromolecule4994;27, 3002—3008.

[100] Galesky, A.; Bartczak, A. S.; Argon, A. S.; Cohen, R. Macromolecule4.992;
25, 5705-5718.

[101] Lovinger, A. J.; Furukawa, T.; Davis, G. T.; Broadhtiid. G. Polymer1983;24,
1233-1239.

[102] Weinhold, S.; Litt, M. H.; Lando, J. BMacromolecule4980;13, 1178-1183.

[103] Kampf, G.Characterization of Plastics by Physical Methods: Expemtal Tech-
niques and Practical ApplicatiorNew York, 1986.

[104] www.esrf.fr/lUsersAndScience/Experiments/SCMatt0aID BeamlineLay-
OUt/EH2

[105] Alexander, L. EX-Ray Diffraction Methods in Polymer Sciendiley, New York,
1979.

[106] Heidelbach, F.; Riekel, C.; Wenk, H.-R. Appl. Cryst1999;32, 841-849.

[107] Roth, S. Ultra-SAXS Beamline for Material Science http://www-
hasylab.desy.de/facility/experimental stations/BW4/.

[108] Daly, P. The ESRF Data Format http://www.esrf.fr/lcomputing/expg/ sub-
groups/general/format/.

[109] VNI. PV-WAVE Programmer’s Guidé&/isual Numerics, Boulder, CO, 1990-2001.

[110] Balta Calleja, F. J.; Vonk, C. GX-Ray Scattering of Synthetic PolymeEsevier,
Amsterdam, 1989.

[111] Weisstein, E. WFourier Transform. From MathWorld - A Wolfram Web Resource.
http://mathworld.wolfram.com/FourierTransform.hti®99.

[112] Buhmann, M. D. Acta Numeric&000;9, 1-38.

111



Literaturverzeichnis

[113] Bonart, R.Kolloid Z. u. Z. Polymerd 966;211, 14-33.
[114] Tan, V.; Kamal, M. RJ. Appl. Polym. Scil978;22, 2341-2355.

[115] Pornnimit, B.; Ehrenstein, G. WAdvances in Polymer Technolo992;11, 91—
98.

[116] Zhang, G.; Jiang, L.; Shen, K.; Guan, Q.Appl. Polym. Scil999;17, 799-804.

[117] Na, B.; Wang, Y.; Fu, Q.; Men, YJ. Polym. Sci., Part B: Polym. Phy2004;42,
1831-1840.

[118] Stribeck, N.; Almendarez Camarillo, A.; Bayer, R.;1@s S.; Gehrke, RHasylab
Ann. Rep2003;1, 911-912.

[119] Almendarez Camarillo, A.; Roth, S. V.; Bosecke, P.cBuer, S.; Krenn, K.; Gehr-
ke, R.; Stribeck, NJ. Mater. Sci2006; , submitted.

[120] Pennings, A. J.; Keil, AKolloid Z 1965;205 160-162.
[121] Allegra, G.; Bassi, |. WAdv. Polymer Scil969;549-574

[122] Stribeck, N.; Almendarez Camarillo, A.; Nochel, U.o&cke, P.; Bayer, R. K.
Macromolecule2006; , submitted.

[123] Stribeck, N.; Bésecke, P.; Bayer, R.; Almendarez QdinaA. ESRF Highlight
2004;45-46

[124] Evans, J. WRev. Mod. Physl993;65, 1281-1329.

[125] Bonnier, B.; Boyer, D.; Viot, PJ. Phys. A1994;27, 3671-3682.
[126] Reényi, A.Publ. Math. Inst. Budape4dt958;3, 109-125.

[127] Stribeck, N.Macromol. Chem. Phy2004;205, 1455-1462.

[128] Bayer, R. K.; Balta Calleja, F. J.; Lopez Cabarcos,Zachmann, H. G.; Paulsen,
A.; Brning, F.; Meins, W.Journal of Materials Scienc&989;24, 2643-2652.

112



Danksagung

Ich danke Herrn Dr. Norbert Stribeck fur die mit grol3em Inter esse durchge-
fuhrte Betreuung sowie die zahlreichen interessanten Disk ussionen, die mir
immer neues Wissen in der Rontgenstreuung und Programmieru ng gaben.

Ich danke dem Deutschen Akademischen Austauschdienst (DAA D) fur die
Finanzierung meiner Doktorarbeit und die Unterstlitzung in Deutschland.

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) fur d ie
Unterstiitzung des letzten Teiles meiner Doktorarbeit.
Mein besonderer Dank gilt:

e meiner Frau Maria Salomé Carredn Aguifiaga und meiner Tochter Andrea
Paula Almendéarez Carreodn flur die moralische Unterstitzung. Sie waren im-
mer da, wenn ich sie brauchte.

e Meinen Eltern Francisco Javier Almendarez Ramos und Maria del Socorro
Camarillo Ramirez fiir die moralische Unterstitzung sowie die Prinzipiendie
sie mir gegeben haben.

e Dr. Rudiger Bayer flr die Bereitstellung des Materials uad8pritzgussmaschine.
Universitat Kassel, Institut fur Werkstofftecnik.

e dem “DESY-Team” fur die sehr gute und erfolgreiche Zusamemiegit an der Mel3-
strecke BW4(HASYLAB/DESY).

e dem Wissenschatftler Dr. Peter Bosecke fur die Unterstigtzier Messungen an
der IDO2 (ESFR, Grenoble, Frankreich).

e meinem Kameraden des Labors A309 Ulrich Ndchel fur die $téfebereitschaft
und die sehr gute Arbeitsatmosphéare. Universitat Hambasgifut fir Technische
und Makromolekulare Chemie (TMC).






Lebenslauf

Zur Person.
Name: Armando Almendarez Camarillo
Geburtsdatum: 29.03.77
Geburtsort: San Luis Potosi, S. L. P., Mexiko
Familienstand: verheiratet

Schulausbildung.
1983-1989 Grundschule “ Primaria Ignacio Zaragoza”, Sas Potosi, S. L. P.
1989-1994 Gymnasium, “Preparatoria Silva Herzog”, Sars Ratosi, S. L. P.

Hochschulausbildung.
1994-1998 Studiendgang Chemieingenieur, UniversitatSam Luis Potosi, S. L.
P., Mexiko.
1999-2002 Magister in Chemieingenieurwesen im Polymbalareich, Universitat
von San Luis Potosi, S. L. P., Mexiko
seit Juli 2003 Promotion am Institut fir Technische und Nakolekulare Chemie,
Universitat Hamburg

Beschéaftigungsverhaltnisse.
1998 Praktikum im Labor fur die Untersuchung von Abwassenté de Investiga-
cion y Estudios de Porgrado (CIEP), Universitat von San Paiwsi, S. L. P.
2005-2006 Eingestellt fur die Deutsche Forschungsgermleais(DFG)
seit April 2003 Wissenschatftliche Mitarbeiter am Instifit Technische und Makro-
molekulare Chemie, Universitat Hamburg



Veroffentlichungen.

e Stribeck N,Almendarez Camarillo A, Cunis S, Bayer RK, Gehrke R "Oriented
guiescent crystallization of polyethylene studied by USAXart 1: Observations
of nanostructure evolution” Macromol Chem Phys (2004) (205 1445-1454

e Stribeck N,AImendarez Camarillo A, Bayer RK "Oriented quiescent crystallizati-
on of polyethylene studied by USAXS. Part 3: The evolutionryttallite stacking”
Macromol Chem Phys (2004), 205(11):1463-1470

e Stribeck N, Bayer RAImendarez Camarillo A, Bosecke P, Gehrke R "Visualiza-
tion and analysis of nanostructure evolution during thestaljization and melting
processes of oriented polyethylene from time-resolved 2RSand WAXS data”
Proc. Am. Chem. Soc., PMSE Prepr. (2004) 91:695-696

e Stribeck N, Bayer R, Bosecke Rlmendarez Camarillo A "Visualisation of the
structure transfer between an oriented polymer melt anddhe-crystalline state”
Polymer (2005) 46(8):2579-2583

e Stribeck N, Bosecke P, Bayer Rimendarez Camarillo A "Structure transfer bet-
ween a polymer melt and the solid state. Investigation ohtdreostructure evoluti-
on in oriented polyethylene by means of continuous X-raytedag" Progr Colloid
Polym Sci (2005) 130:127-139

e Stribeck N, Bosecke P, Bayer RImendarez Camarillo A "Visualisation of Nano-
structure Evolution during Polymer Crystallisation” ESRighlight (2004), 45-46

e Almendarez Camarillo A, Stribeck N "SAXS observations of the crystallization
of polyolefines from the melt" Fibr Text EE (2005), 13(5):29-

e Zapata-Espinosa A, Medellin-Rodriguez FJ, StribeckANnendarez Camarillo
A, Vega Diaz S, Hsiao BS, Chu B "Complex Isothermal Crystatlan and Mel-
ting Behavior of Nylon 6 Nanoclay Hybrids" Macromolecul28(5), 38(10):4246-
4253



e Schroer CG, Kuhimann M, Roth SV, Gehrke R, StribeckAimendarez Cama-
rillo A, Lengeler B "Mapping the local nanostructure inside a speai by tomo-
graphic small-angle X-ray scattering" Appl. Phys. LetD@8), 88(16), 164102

e Almendarez Camarillo A, Roth SV, Bdosecke P, Buchner S, Krenn K, Gehrke R,
Stribeck N "Melting and Crystallisation of UHMWPE Skivedii' J. Mater. Sci.
(2006), submitted

e Stribeck N,Almendarez Camarillo A, Nochel U, Schroer C, Kuhlmann M, Roth
SV, Gehrke R, Bayer RK "Volume-Resolved Nanostructure &uref a Poly-
mer Part by Means of SAXS Microtomography" Macromol. Chelmys? (2006),
207(12),1139-1149

e Stribeck N,AImendarez Camarillo A, N6chel U, Bosecke P, Bayer RK "Early Ori-
ented Isothermal Crystallisation of Polyethylene Studigdiigh Time-Resolution
SAXS/WAXS" Anal. Bioanal. Chem. (2006), submitted



