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Wie Charlesby I zeigte, ftihrt sowohl die Einwirkung von t%eaktor- 
als auch yon ~--Strahlung zur AufspMtung der C--C-FIauptvalenzbindung 
im Poly~etrafluors (PTFA), w~hrend die C--F-Bindung praktisch er- 
hMten bleibt. Es entsteht dabei neben anderen Spaltpr0dukten aueh CF4. 
Zu dem gleichen SchluB kamen aueh Nishiotca et al. e auf Grund des Verhal- 
tens der Sehmelzviskositi~t an Proben, die mit y-Strahlen versehieden starker 
Dosen einer 60Co-Quelle bestrahlt wurden. Sie fanden ferner aus Dichte- 
messungen und dem Vergleieh der Intensit/~ten y o n  Debye-Scherrer- 
Diagrammen, dab mit der Einwirkung einer geniigend groBen Be- 
strahlungsdosis eine deutliche Zunahme der  Kristallinitiit verbunden 
ist. Versuehe in unserem Institut fiihrten zu der gleiehen Beobachtung 
bei Verwendung yon R6ntgenstrahlen. 

Es wurden zwei Praparate yon Polytetrafluori~thylen untersucht, 
die aus drei Folien yon je 0,14 mm bestanden (die optimale berechnete 
Sehichtdicke 1/~ betr~Lgt 0 ,334mm).  Das erste Praparat  wurde einer 
5stdg. Vorbestrahlung durch Anbringung direkt vor dem Fenster eines 
mit 32kV betriebenen l%Sntgenrohrs mit Kupferanode unterworfen. 
Nun wurde von beiden Praparaten je eine Pulverauihahme hergestellt. 
Im Vergleich mit der Vorbestrahlung war die bei der Feinstruktur~uf- 
nahme zwangsliiufig beiden Priipar~ten verabreichte Dosis so gering- 
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ffigig, dab man das zweite Pr/iparat in erster N/~herung als unbestrahlt  
bezeiehnen darf. Die Durehleuehtung erfolgte senkreeht zur Walzebene 
und die Streuung wurde sowohl im Welt- als aueh im Kleinwinkelbereieh 
studiert. 

Der Vergleieh der Aufnahmen zeigt, dab eine Zunahme der Int.ensit/*t 
im Weitwinkelbereieh um etwa den Faktor  1,3 eintritt. 

Die Auswertung der Weitwinkelaufnahmen erfolgte dureh Vergleieh 
der Fliiche des (100)-Reflexes bei 5,54 4.  Die H6he des Reflexes 1/~Bt 
nur eine Zunahme von 1,16 erkennen. Ein Integralbreitenvergleieh 
naeh K a s t  und Flaschner  a ergibt ffir beide Pr~parate Werte der gleichen 
Gr6genordnung. Wit fanden beim unbestrahlten Pr~parat  1 ,47 .10  -2 
und beim bestrahlten 1,69. 10 -2. Berficksichtigt man die Zunahme der 
H6he und der Breite, also der Fl~ehe des Reflexes, so kommt  man auf 
die angegebene Zunahme der Kristallinit~tt yon etwa 1,3. Man sieht, dab 
es wegen der Ver/*nderung der Breite bedenklieh w~re, altein in der HShe 
des Maximums eines Reflexes ein MaB fiir die Kristallinit/~t - -  und ihre 
Veri~nderung - -  zu erblicken, wie das gelegentlieh geschieht. Der besagte 
Untersehied in der Breite kann auf die zus/~tzlieh auftretenden kleineren 
kristallinen Bereiche zurfiekgeffihrt werden oder auf  Gitterst6rungen 
in bereits vorhandenen Kristalliten als Folge der Bestrahlung. 

Der Kristallinitgtsgrad kann aueh aus der Dichte entnommen werden. 
Mil ler  und Wil l i s  4 haben aus Ultrarotmessungen eine Kurve ffir den 
Zusammenhang zwisehen Kristallinitgt and Diehte abgeleitet, die bei 
Extrapolat ion gegen 100% kristallin tats/i, ehlieh den yon B u n n  nnd 
Howells  5 ffir dig r6ntgenographisehe Diehte erreehneten Wert  2,35 
ergibt. Aus der Diehte des unbestrahlten PrS, parates (d = 2,142) er- 
halten wit mittels dieser Kurve  einen tCristMliniti~tsgrad yon 0,70. Da 
das bestrahlte Pri~parat eine Zunahme tier integralen Intensitiit der 
Kristallin~erferenzen yon 1,30 zeigt, ergibt sieh ein Anwaehsen der KristMli- 
nit~Lsgrade auf  0,70- 1,30 = 0,91. 

Der Effekt der Naehkristallisation, der beim PTFA als Folge der RSnt- 
genbestrahlung auftritt ,  ist bei anderen Polymeren unseres Wissens bisher 
nieht beobaehtet  worden. Eine Bestrahlung z. B. yon Dacron ffihrte naeh 
O. Tessler und H .  A .  Ruther/ord ~ zu keiner P~nderung der Kristailinitgt. 
Bei Bestrahlung yon PA erfolgt nach M .  Dole und W . H .  H o w a r d  v 

sogar eine Abnahme um etwa 5%. 
Es schien uns nun yon Interesse nachzusehen, ob mit der Bestrah- 

lung auch eine Veriinderung im Kleinwinkeldiagramm erfolgt. Die Her- 
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M .  Dole und W. H.  Howard, J. Phys. Chem. 61, 137 (1957). 
Monatshefte ffir Chemic, Bd. 90[4: 34 



I 

508 F.  Kniess  u n d  O. K r a t k y :  [Mh. Chem.,  Bd.  90 

stellung yon KMnwinkelaufnahmen der beiden Pr/iparate ftihrgen wir 
mittels eines spaltfSrmigen monoehromatischen Prim~rstrahls n~ch der 
a .  ~, O~ beschriebenen experimentellen Methodik s und ew~r unter Vet- 
w e n d u n g  de s  p h o t o g r & p h i s e h e n  

F i l m s ,  d u r c h .  W e g e n  des  s t s i l e n  An- 
steigens der Streuung mit abneh- 
~endern V~inkel war es notwendig, 
e ine  Ser ie  y o n  A u f n a h m e n  v e r s c h i e -  

d e n e r  B e l i c h t u n g s z e i t  h e r z u s t e l l e n .  
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kbb. 1 kbb. 2 
Abb. 1. Kleinwinkelstreunng yon PTF~, unbestrahlt und bestrahlt. Aufti-~gung der Intensit/it I 

gegen den Zentralabstand m 
Abb. 2. Kleinwinkelstreuung yon PTFX, unbestrahlt und bestrahlt. DoppeltlogarithmischeAuftragung 

s O. Kratky,  Z. E l e k t r o e h e m .  62, 66 (1958); O. Kratky u n d  Z. Skata, 
Z. Elek~rochem.  62, 73 {1958); au f  eine kurze  U b e r s i c h t  der  t h e o r e t i s c h e n  
G r u n d l a g e n  des  Ver f ah rens  sei ve rwiesen :  O. Kratky,  Z- E l ek t rochem.  b0, 
245 (1956); d o r t  wei#ere L i t e ra tu r .  
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In  Abb. 1 ist der dureh Photometrierung yon zwei Aufnahmen dieser 
Serie gewonnene Sehw~rzungsverlauf im Kleinwinkeldiagramm darge- 
stellt, und zwar ffir das unbestrahlte und bestrahlte Diagramm. Wie 
man aus der doppeltlogarithmischen Auftragung in Abb. 2 sieht, in der 
die Ergebnisse yon vier Aufnahmen der Serie vereinigt sind, ist die 
Gestalt der beiden Streukurven nicht identisch, so dab sieh nieht ohne 
weiteres ein einheitlicher Faktor  ffir die Intensitiitszunahme angeben 
lgllt. Die entsprechenden Werte an dan verschiedenen Stellen der Kurve 
liegen zwischen 1,6 und 2. 

Aus der Theorie der R6ntgen-Kleinwinkelstreuung ffir dichtgepackte 
kolloide Systeme liiBt sich die Intensit~ttszunahme im IGeinwinkel- 
gebiet mit  einer VergrSBerung des Gesamtvolumens der intermicellaren 
Hohlrgume um den gleichen Faktor  erklgren (Reziprozitgtsgesetz) 9. 

Die doppeltlogarithmische Auftragung in Abb. 2 l~Bt erkennen, 
dab die Neigungstangente im ~uBeren Bereich knapp bei - -  3, im inneren 
Bereieh bei - -  2 liegt. Nach G. Porod 1~ ist fiir den Auslauf jeder Klein- 
winkelstreukurve bei Verwendung eines spaltfSrmigen Prim~irstrahls 
tats~chlich ein Verlauf naeh 3 .3 zu erwarten, so dab dieser Tail der Kurve  
uucharakteristisch ffir die Eigenart des Pr~iparates ist. Eine ausgeprggt 
anisotrope Gestalt der Teilchen (stgbchen- oder blgttchenf6rmig) wiirde 
sich im welter innen liegenden Teil d e r  Kurve dureh einen wesent- 
lich flacheren Verlauf als 3 -2 zu erkennen geben. I m  untersuch- 
ten Bereich bis zu einem Braggschen Wert yon 665 A ist eine solche 
Feststellung nicht zu treffen, so dab offenbar das I-Iohlraumsystem bis 
zur angegebenen GrSBenordnung als ungeregelt zu bezeichnen ist. 

Die Vermehrung der mehr oder weniger regellosen Mikrovakuolen 
ist einerseits zwanglos mit  dem Auftreten von gasf6rmigen Bestrahlungs- 
produkten (CF4 eta.) in Verbindung zu bringen und andererseits kann 
man verstehen, dab zus~itzlich Hohlr~iume durch die als Folge der Bestrah- 
lung einsetzende Kristallisation entstehen. Dies zeigt, dab die Messung 
der RSntgen-Kleinwinkelstreuung eine geeignete Methode darstellen kann, 
urn die MikroporSsitgt yon Kunststoff-Folien verschiedener Provenienz, 
Herstellungsar~ und -technik zu vergleichen. 

9 0 .  Kratky, A. Sekora und R. Treer, Z. Elektrochem. 48, 587 (1942); 
O. Kratl~y und A. Wurster, Z. Elektrochem. 50, 249 (1944). 
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