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Zur absoluten rontgenographischen Bestimmung der Kristallinitit
von Kunststoften

Von F. Herre und G. ReicHERT

Aus den Farbwerken Hoechst AG., vormals Meister, Lucius & Briining, Frankfurt/Main-Hoechst
(Z. Naturforschg. 17 a. 1112—1119 [1962] ; eingegangen am 17. April 1962)

Verdffentlicht anliBlich des 100-jihrigen Bestehens der Farbwerke Hoechst AG. am 11. Januar 1962

Es wird eine rontgenographische Methode zur absoluten Bestimmung der Kristallinitdt von Kunst-
stoffen dargestellt und zur Untersuchung von Polyithylen verwendet. Dabei ergibt sich, dafi der auf
diese Weise ermittelte Kristallinititswert mit einem Fehler bis etwa 40% behaftet ist. Die Grifle
dieses Fehlers ist bedingt durch die unsichere Temperaturkorrektion sowie die ungenaue Kenntnis
des Atomformfaktors und der inkohdrenten Streuung. Die einfacher durchfiihrbare Dichtemessung
fiihrt bei Stoffen mit nur zwei Phasen zu zuverldssigeren Kristallinitdtswerten. Bei Stoffen mit mehr
als zwei Phasen und mit Gitterstorungen 2. Art ist man jedoch auf riontgenographische Verfahren

angewiesen.

Die Kristallinitit ist eine wichtige Kenngrofle fiir
Kunststoffe; ihrer Bestimmung wird daher viel Auf-
merksamkeit gewidmet!. Unter den in Frage kom-
menden Bestimmungsverfahren ist das rontgenogra-
phische das unmittelbarste. Ublicherweise wird bei
der Auswertung des Streudiagramms innerhalb eines
bestimmten Winkelbereiches die Fldche der von den
kristallinen Reflexen herriihrenden Intensitatskurve
zur Flache der Gesamtintensititskurve ins Verhalt-
nis gesetzt, zum Teil mit Korrektionen versehen 27 7.
Diese Methoden unterscheiden sich in Einzelheiten;
dadurch erklédren sich die Differenzen in den Zahlen-
werten fiir die Kristallinitat (vgl. dazu besonders
Hexpus und Scunern®). Trotz der offenkundigen
Miéngel haben diese Verfahren wegen ihrer einfachen
Handhabung fiir qualitative Vergleiche eine grofle
Verbreitung erlangt.

Das oben geschilderte Grundprinzip der Auswer-
tung kann verbessert werden, indem man zu den
rontgenographischen Daten noch die auf andere
Weise gemessene Dichte hinzunimmt, um dadurch
zu einem Zusammenhang zwischen rontgenogra-
phisch ermitteltem Flachenverhéltnis und Kristallini-
tit zu gelangen 8719 Die so ermittelten Kristallini-
titen stimmen bei Polyathylen mit den aus Infrarot-
und Dichtemessungen bestimmten gut iiberein % 8.
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Eine absolute, d. h. nur aus dem Streudiagramm
zu entnehmende Grollen benutzende Bestimmung
der Kristallinitat unter Berticksichtigung eines Tem-
peraturfaktors ist zuerst von Ruranp ! durchgefiihrt
worden. Es fehlen jedoch Angaben iber die Ge-
nauigkeit der Methode.

In der vorliegenden Arbeit wird der zur Ermitt-
lung absoluter Kristallinitdtswerte notwendige For-
malismus dargestellt. Dabei ergeben sich zwanglos
die moglichen Fehlerquellen und grobe Aussagen
tiber die zu erwartende Grofle der Fehler. Die Me-
thode wird auf Polyéthylen angewendet. Zur Ermitt-
lung der wirklich auftretenden Fehler werden die
Ergebnisse mit zuverldssigen Kristallinitatswerten
aus Dichtemessungen verglichen.

1. Theoretische Grundlagen

1.1 Definition der Kristallinitat

Wir denken uns eine Ansammlung von Partikeln,
die sich in 4 Anordnungsklassen (z. B. amorph, ku-
bisch kristallin, hexagonal kristallin usw.) einteilen
lassen. Der Anteil einer Anordnungsklasse & mit der
Masse m;, werde durch das Massenverhiltnis

A
Op= . my= Vmi (k=1,...,4)
m j-:—l‘

(1)

ausgedriickt.
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KRISTALLINITAT VON KUNSTSTOFFEN

Fir eine Ansammlung von Partikeln einer Sorte,
die aus 2 Anordnungsklassen (Zweiphasen-Modell)
besteht, wobei wir eine als kristallin (Index 1), die
andere als nichtkristallin bezeichnen wollen, erhalt
man gemdf} Gl. (1) die ,,Massenkristallinitat®

oy =x=my/m.

1.2 Allgemeine rontgenographische Grundlagen

Beugt man Rionreen-Strahlen geeigneter Wellen-
linge / an Materie, so erhdlt man bekanntlich eine
Intensitdtsverteilung I(b) der kohidrent gestreuten
Strahlen im reziproken b-Raum, die mit der Elektro-
nendichte o (z) im realen z-Raum zusammenhingt durch

2
1) = [ o(@) e2aib= dy,,
Vz
0@ = 1(b) 2xiv7 dw,

Vo

bzw.

Insbesondere ist fiir z=0

o

0@ =/ 1) dus. @

Ist 07 (z) die Elektronendichte des an der Stelle z=0
gedachten k-ten Partikels, so ist die Elektronendichte
der Ansammlung von Partikeln mit den Schwerpunkten
=gk (k=1 ..., N)

N S—
on(x—1xp) = z or(z) P(x—axz) ,
1 k=1

| 4=

o(x) =

Il

k
worin P (z) eine Punktfunktion ist. Damit erhilt man

N N sl I

0@ = 3 o1 (@) ei(—2) Ple—antm).

k.l

Weil sich Partikel nicht durchdringen. findet man, wenn
man sogleich +=0 setzt,

p

Y

~-

:(0) - 3)

°
>
=
II
1=

>~
Il
=

Aus (2) und (3) ergibt sich also insgesamt mit

01 (0) =gk

N
[ 1(b) dvo—= ;;}—:lg"' )

Vb

Das heiBt insbesondere, dal die abgestreute, integrale
Roxrcex-Intensitit nur abhidngig ist von der Anzahl
der Elektronen im Pridparat und nicht von der gegen-
seitigen Anordnung der Partikel.

12 R. Hosemany u. S. N. Baccar, Direct Analysis of Diffraction
by Matter, North-Holland Publ. Co., Amsterdam 1962.
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Fiihrt man den Formfaktor

@y (b) = | ox(z) e=2710 du,
J

z

des k-ten Partikels ein, so ist zunichst

o [ = /¢k(b) 27ibz gy
Vb

und der Faltungssatz ergibt
gr=J ®i2(b) dus,
Vv
woraus unter Beachtung von (2) folgt

N
| 1(B) dop— kZl J @:2(b) duy . (5)

Vg

1.3 Réntgenographische Bestimmung der
Kristallinitdt

Wir wollen jetzt einen Zusammenhang herstellen
zwischen Kristallinitdt und rontgenographischer In-
formation. Dazu stellen wir uns vor, dal unsere
Ansammlung von Partikeln aus S Sorten (z. B.
Athylenmolekiile, Titanatome usw.) besteht. Die
Sorte s (s=1,...,S) habe das Molekulargewicht
M; und enthalte A; Anordnungsklassen mit der
Partikelzahl Ny (i=1...., A;). Die Integralinten-
sitit ®;;, herriihrend von Partikeln der i-ten An-
ordnungsklase der Sorte s, ist nach (4)

®si=Nsi gs7 (6)

und die Integralintensitit & der von der gesamten
Partikelansammlung herrithrenden Streuung ist also

G=2 X Nag;. (7)

Aus den Gln. (1) und (6) erhilt man fiir den An-
teil der Anordnungsklasse ¢ der Sorte s

Asi = Ag

5 ;
> 6, M/, ®
=1

j=1

Ist insbesondere S=1, also nur eine Sorte vorhan-
den, so wird einfach

a; = &1/® s (9)

wo jetzt der erste Index wieder weggelassen ist. Fiir
eine Ansammlung, aus einer kristallinen und einer
nichtkristallinen Anordnungsklasse bestehend, hat
man schliefllich fiir die Kristallinitat

7=0,/0. (10)
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Bei Anwendung von Gl. (8) benétigt man aufler

den Sortenkonstanten M /g, simtliche & ; diese

missen aus dem Streudiagramm bestimmbar sein.

Dagegen geniigt es bei Gl. (9) und (10), wenn &;

bzw. ®; aus dem Streudiagramm abgetrennt werden

kann.

Fir Desyve—Scuerrer-Geometrie gilt bekanntlich

J1(b) doy=C; [1() [b2djb], (1)
Y

wobei C; eine von der Anordnungsklasse unabhin-

gige Konstante ist. Wihlt man |b|z so, daB fiir

ib] > bl keine Reflexe mehr auftreten, d. h. eine

reine Partikelstreuung vorliegt, so ergibt sich die

der Gl. (5) ahnliche Beziehung

N

b3 ,})[[lék?(lbl) [b[2d|b].(12)

vl
P

k=1

[1(|b]) |b]2d[b|=
[b]r
Wir setzen

[o]r
G(blr) = /I(b]) [b[db]
0

sowie fir die i-te Anordnungsklasse der Sorte s
[b]r

®u(lblr) =/ La(|b]) |b2db]

und gewinnen dann aus Gl. (8), (11) und (12)

Ms [Ggi(|blr) +Nsi [ (b)) |b[2d]b]]
Oos = gS ”)"R I .
St — S Ag cic
MY M, [®,;(b[R)+N,; [ B2(|b]) [b]2d]b]]
=17=1 g, | bla |

Im Falle S=1 fallen die N,; heraus und es wird

®i(|o[r) +ai N [2(b]) |b[2d]b]
a;= IZ“ ’
S(|blr)+N [ D2(|b]) |b[2d|b]
15]x
also einfach

2;=0;(16[r)/G(|b]r) . (13)

Fiir 2 < 2/|blz kann man weiter umformen
Ir

®(|blg) =C, | I1(F) sin2? cos & A,
0

wobei auch C, von der Anordnungsklasse nicht ab-
hiingt. Der Ubergang von |b| zum Glanzwinkel
ist deshalb zweckmilig, weil man sich bei geeigneter
Auswertetechnik eine Umzeichnung von /(7)) in
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I(|b]) erspart. Aus ®;(|b|z) und G(|b|g) wird so
®; (Ir) bzw. & (Ig) und aus (13)

0= ©;(Ir) /G (Ig) . (14)

1.4 Korrektion und Normierung der Streukurve

Zur Bestimmung von ; muf} die experimentell er-
mittelte Streuintensitit /.., (kohirente und inkohi-
rente Streuung) verschiedenen Korrektionen unter-
worfen werden. Diese werden hier fiir den Fall der
DepyE-ScuerrER-Geometrie ebener Plattenpriparate
zusammengestellt.

Toxp () (nach Abzug des Untergrundes) muB auf

Polarisation und Absorption korrigiert werden. Die so
korrigierte relative Intensitiit I (%) ist

A
I6(9) = peg) Lesn (@)

mit dem Polarisationsfaktor
P(9) =3 (1+4cos>2 1)

und der Absorptionskorrektion fiir Plattenpriiparate

N | 24p Dy
A(P) =1—exp ‘ 55 |
(Dp Plattendicke, u;, Absorptionskoffizient).

Zur Elimination der inkohérenten Streuung normiert
man die relative Intensitédt /g () auf die Streuung eines
Partikels der Anordnung gemif

c (-?’G('&o) =Q(00) +B(Dy) (15)
O
mit G (D) = | Ia(?) sin® & cos ? dD,
0
Py
QD) = | D2(9) sin2 9 cos & d? (16 a)
0
D)
und B(g) = | Ik (D) sin? P cos #dd. (16 D)
0

Hierin ist @? der mittlere Formfaktor der Partikel-
anordnung und [,k ihre inkohérente Streuung. ¥, > 9
ist der maximale Winkel, bei dem eine einwandfreie
Intensitdtsmessung noch moglich ist. Fiir die inkohi-
rente Streuung gilt

Iink=E I?nk s

wobei E die relativistische Korrektion (Brerr—Dirac-
Faktor)

i 2] —3

E= {1+0,O4851<S‘I}ﬂ) } :

Iifx die unkorrigierte, inkohirente Streuung des Parti-
kels und 7 ein Schwichungsfaktor infolge der unter-
schiedlichen Schwiichung von kohérenter und inkohiren-
ter Strahlung bedeutet. Es ist

n=np Nana L'yl (17)
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1—exp { —2 up Dp/sin 3}

. / o A‘up
mit 1/7p = (1+ ) 1—exp{— (2 up~+Aup) Dp/sin §}’

2 up
der unterschiedlichen Absorption im Préparat,
Na=exp { —Aua Dy},

der unterschiedlichen Absorption auf dem Wege vom
Priparat zum Detektor,

na=exp { — Aus Dt} ,
der unterschiedlichen Absorption im Detektorfenster,

I'y(%) der unterschiedlichen Quantenempfindlichkeit
des Zahlers und
() =exp{—y(A —2)2},

der Filterwirkung des Diskriminators 3. In diesen For-
meln bedeutet 2” die durch den Comrrox-Effekt erzeugte
Wellenlinge, auBerdem D, den Absorptionsweg, D; die
Fensterdicke und Ay, Apy, Aus die zusitzlichen Ab-
sorptionskoeffizienten, hervorgerufen durch den Come-
ton-Effekt, von Priparat, Absorption und Fenster sowie
v eine Apparatekonstante.

Zur Bestimmung von &;(dg) muf} die Streu-
intensitit /() zunichst in die den Anordnungs-
klassen entsprechenden Beitriige I;(¢}) zerlegt wer-
den. Das setzt im allgemeinen voraus, dal} die An-
ordnung der Partikel einer Klasse, die Struktur,
bekannt ist. Nimmt man an, daf} der zu bestim-
mende Anteil a; zu einer Anordnungsklasse gehort,
deren Partikel kristallin oder parakristallin ange-
ordnet sind, so kann man sich im Anschlufl an
Hosemany 1214 [ () aus der Reflexintensitit /;g ()
und der diffusen Intensitit /;p(¥)) zusammengesetzt
denken:

IR
®&;(9g) =@ (Ig) + | Iip (D) sin? cos? dd (18)
0

IR

& (Ir) = | Ir(9) sin® P cos P dI .

0

mit

Betrachtet man speziell reale Kristalle mit harmoni-
schen thermischen Gitterschwingungen, so kann man
nach der Theorie von DesyE—WarLLer Gl. (18) mit
einem isotropen DEsvEeschen Temperaturfaktor 7' (1)
folgendermaflen schreiben [vgl. v.Lave !5, Formel
(20.22)]:

®; (Ig) =& (Ir)

Og

+N; | D2(9){1-T2(¥)} sin>P cos I d?. (19)
0

13 F. Herre, unveroffentlichte Messungen.

14 R. Bonart, R. Hosemaxx, F. Morzkus u. H. Ruck, Norelco-
Reporter 7, No. 3 [1960].

15 M. v. Lauvg, Réntgenstrahl-Interferenzen, Akadem. Verlags-
gesellschaft, Frankfurt/Main 1960.
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Nun folgt aus (5) und (12)
IR
®;(9g) =N; [ D2(9) sin2 9 cos D dd .
0

Setzt man N; gemil} dieser Gleichung in (19) ein,
so erhalt man

®; (Ig) = ®;* (Ir)

wobei gesetzt ist

Q (Jr)

. 20
W3 (9R) 129

IR
B (Vg) =0/¢2(‘l9) T2(9)sin2d cos? d¥. (21)

T%(J) kann aus dem Streudiagramm auf bekannte
Weise ermittelt werden.

In den meisten Fillen liegt jedoch kein isotroper
Temperaturfaktor vor. Bei von vornherein bekann-
tem anisotropem Temperaturfaktor 14t sich das
zweite Glied auf der rechten Seite von (18) direkt
bestimmen. Bei unbekanntem anisotropem Tempera-
turfaktor kann man nach Ruranp ! versuchen, mit
einem mittleren (isotropen) Temperaturfaktor T (:})
zu arbeiten, der an die Stelle von T () in Gl. (19)
und (21) tritt. Bei starker Anisotropie des Gitters
ist das natiirlich nur ein sehr grober Ersatz. Wir
werden diese Methode in Ermangelung einer besse-
ren bei der Auswertung unserer Messungen an Poly-
dthylen verwenden, diirfen dabei aber dann nur
grobe Ergebnisse erwarten.

Bei Vorliegen von Fehlstellen und Gitterstérun-
gen 2. Art mufl man mit den von Hosemax 12 16: 17
ausfiihrlich beschriebenen Streuformeln arbeiten, um
die von der Fehlordnung und den Parakristalliten
erzeugte diffuse Streuung ermitteln zu konnen. Die
Grofle der Gitterstorungen 2. Art kann aus der Re-
flexlinienbreite L gemal}

abgeschitzt werden. Hierin ist @; der mittlere Ab-
stand benachbarter Gitterpunkte, 9t; die Zahl der
Elementarzellen und F;(b) der Statistikfaktor in
[-Richtung, fiir den {iblicherweise die Guiniersche
Niherung verwendet wird. Wir werden spéter sehen,
daf} Gitterstorungen 2. Art sowie auch Fehlstellen
im Falle unserer Polyithylen-Proben keine Rolle

16 R. Hosemany, Zur Struktur und Materie der Festkorper,
Springer-Verlag, Berlin, Gottingen, Heidelberg 1951, S.
127 ff.

17 R. Hosemaxy, Z. Elektrochem. 54, 23 [1950].
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spielen, weshalb wir auf eine Beriicksichtigung die-
ser Effekte verzichten.

Unter Beachtung der frither durchgefiihrten Nor-
mierung erhilt man aus (14), (15) und (20) mit
& = (1/c) ®* die SchluBformel

g O WR) | QW) +BWy)

o 22
W(JIr) Gc (F0) =

Die numerische Auswertung von (22) ist umstind-
lich, da sie aus verschiedenartigen Arbeitsgiingen be-
steht. Auch die Verwendung eines Digital- oder
Analogrechners bringt fiir den gesamten Arbeits-
ablauf keine nennenswerte Verbesserung. Multipli-
ziert man aber /., vor der Registrierung mit
(2sin® cos ) /(1 +cos?24)) mit Hilfe einer ge-
eigneten Apparatur, so ldft sich die Auswertearbeit
wesentlich reduzieren. Man wahlt hierbei 4 () =1,
d. h. macht yu, D, grofl und umgeht so die 1, D-
Bestimmung. Fiir kleines u, ergibt sich dann zwar
ein grofles D, und damit eine Defokussierung, aber
diese beeinflulit integrale Messungen nicht.

2. Kristallinitdtsbestimmungen an Polyéthylenen

2.1 Charalkterisierung des Untersuchungsmaterials

Polyithylen kristallisiert in einem von Bunx18
beschriebenen monoklinen Gitter. Der nicht auskri-
stallisierte Rest wird normalerweise amorpher An-
teil genannt, ohne daf} die Anordnung genauer be-
schrieben wird. Wir werden im folgenden den Anteil
der monoklin kristallisierten Anordnungsklasse be-

F. HERRE UND G. REICHERT

stimmen und diesen Anteil Kristallinitidt des Poly-
dthylens nennen.

Untersucht wurden sechs Polyithylen-Proben. Bei
dem verzweigten Polyithylen handelt es sich um
®Lupolen H der BASF; die ,linearen® Polyithy-
lene sind ®Hostalen-Typen der Farbwerke Hoechst
AG. Einige Eigenschaften dieser Proben sind in
Tab. 1 zusammengestellt. Die zur RonrtceEx-Auf-
nahme verwendete Platte von 1—3 mm Dicke ist
jeweils aus der gleichen Prefiplatte entnommen, die
auch zu den Dichtemessungen beniitzt wurde 1%, wo-
mit die grofitmogliche Identitat der thermischen
Vorgeschichte erreicht wurde.

Auf Grund des Herstellungsverfahrens sind in
Polyithylen verschiedene Fremdatome vorhanden,
deren Menge durch den Aschegehalt angegeben wird.
Der Aschegehalt ist hochstens 0,27 und der Beitrag
zur Streuintensitdt eines CH,-Molekiils ist daher
<0.5%. Aullerdem findet man Verzweigungen bis
zu 30 CH;-Gruppen pro 1000 C-Atome, so daf} man
eine diffuse Streuung des kristallinen Anteils auf
Grund von Fehlstellen innerhalb der erreichbaren
Mefgenauigkeit nicht erwarten kann. Gitterstorun-
gen 1. Art konnen dann nur vom Temperatureffekt
herriihren.

Eine Abschitzung der Grofle der Gitterstorun-
gen 2. Art nach Gl. (21 a) ergibt z. B. fir das
»lineare® Polyidthylen HB 15 eine mittlere Schwan-
kung Aa; <0.02 a; in 100-Richtung. Ahnlich liegen
die Verhiltnisse bei den anderen Richtungen. Ver-
zweigtes Polyithylen zeigt eine etwas groflere, je-

Dichte  Schmelz- Réntgen- 9 9 100
Probenbezeichnung  bei 20°C  punkt Dichte %1 G¥*  Gg 0 Ur B ® | % — s
(g/em®)  (°C)  (g/em?) 1l “
- B [ . \
1. HB 15 linear 0,9690 135 1,0054 0,79 18.6 84 70 60 6,2 0.85 | 9
(nicht stabilisiert) ‘
2. Su 402 linear 0,9655 134 1,0051 0,76 194 121 70 45 9.3 0,96 26
(nicht stabilisiert)
3. Su 402a linear 0,9516 — 0,9896 0,74 17,6 134 70 45 9.8 0,81 10
(nicht stabilisiert) ‘
4. GF5200,,normales®  0,9506 131 09949 0,70 124 119 70 40 10.4 0,69 1.5
Niederdruck PA |
5. Su 401 verzweigt 0.9202 111 0,9937 048 10,6 169 70 55 99 041 15
6. Su40la 0,9152 = 0,9861 0.47 77 168 70 50 9,1 0,30 36
verzweigt

Tab. 1. Zusammenstellung der MeBergebnisse verschiedener Polyiithylen (a bedeutet abgeschreckt).

18 C. W. Bu~y, Trans. Faraday Soc. 35, 482 [1939].

19 Die Dichtemessungen wurden in unserem Laboratorium
von Herrn Dr. H. Wiskr ausgefiihrt.
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doch ebenfalls unbedeutende Gitterstorung 2. Art.
Dieser Befund stimmt mit den Angaben von Hexpus
und ScuneLL® gut iiberein. Die Vernachldssigung
dieser geringen Gitterstorungen 2. Art fiihrt also

nur zu einer unwesentlichen Verringerung des Kri-
stallinitatswertes.

2.2 Technische Einzelheiten

Zur Messung diente eine Beugungsanlage der Fa.
Philips, bestehend aus einer Mikro 111 und einem
Norelco-Diffraktometer. Die auf 0,3% intensititskon-
stante Cu-Strahlung wurde mit einer Spannung von
40 kV und einem Rohrenstrom von 20 mA erzeugt. Nach
der Beugung am Priparat wurde die Strahlung mit
Nickel gefiltert und dann in einem Proportionalzihl-
rohr aufgefangen. Die Zidhlrohrimpulse wurden von
einem Impulshchendiskriminator mit einer Kanalbreite
von 4V monochromatisiert und anschlieffend iiber ein
Ratemeter registriert. Dadurch ist die Funktion # be-
stimmt, die in Abb.1 dargestellt ist. Die Vorschub-
geschwindigkeit des Zahlrohres am Diffraktometer be-
trug (1/16) °/min und die Integrationszeit 16 sec.

1.2 =
% 0\
I 0.8 N

Tos

T

04 !

02r

. 1 |
0 0 20 30 40 50 60°
&

Abb. 1. Schwichungsfaktor % ().

2.3 Auswertung der MeBergebnisse

Zur Ermittlung von & wurde die Integration
von 0° bis 70° ausgefiihrt und dabei von 1° nach
0° extrapoliert. Um einen Uberblick iiber die Ge-
nauigkeit dieses Integrals zu erhalten, wurden die
MeBgenauigkeiten in den einzelnen Winkelberei-
chen ermittelt und der dadurch hervorgerufene In-
tegrationsfehler bestimmt. Fiir eine statistische Ge-
nauigkeit von 2 o ergibt sich dafiir etwa 1% Fehler.
Die Integrationsgrenzen ¥y von &;** sind in Tab. 1
aufgefiihrt.

20 R. McWEExy, Acta Cryst. 4, 513 [1951].
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Die GroBe L (9,) fiir 9= 70° mit
D (9) =2 P (9) + Do ()
wurde mit @-Werten von McWeENY 20 und BercHuTs,
IsertHA, HaaNAPPEL und PorTERS 2! bestimmt (Abb.
2). Man findet (70) = 68,80.
Die GroBe B(¥,) fir dy= 70° mit

Lk =En@Q L x (9) +Ic (D)

wurde mit I;x-Werten von WEeNTZEL 22 berechnet
(Abb. 2) ; # wurde gemafl Gl. (17) ermittelt (Abb.
1). Der Zahlenwert von L (70) ist 17,90.

2
S —
< d
[y \d
: =~ 2
2
2 Py
< / CE)

1 1
@ 10 20 30 40 50 60 70 80°

Abb. 2. Ableitungen von Q und .

W (Pg) ist nach dem Verfahren von Ruranp !
bestimmt, da infolge der Anisotropie des Gitters
kein einheitlicher Temperaturfaktor ermittelt wer-
den konnte (vgl. Buxx1®). Zur Anwendung der
Ruraxpschen Methode wurde Gl. (22) mit £ er-
weitert und die Kurvenschar (Q/I8) (¢; B) ermit-
telt (Abb. 3) unter Verwendung von

T? =exp { —B S—":;ﬂ

mit dem Schar-Parameter B. Sodann wurde
r_ 8 (@+%)

Q-6¢
mit /W multipliziert, als Funktion von ¢ aufge-
tragen und derjenige B-Wert ermittelt, fiir den
%' () moglichst genau eine Konstante ist (Abb. 4).
Der Zahlenwert dieser Konstante ist nach Ruranp
die gesuchte Kristallinitat.

P

2.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung
sind in Tab. 1 zusammengestellt. Aufler der Kristal-

2t J. Bereuuis, J. IBertaa, M. Haanapper u. M. Porters, Acta
Cryst. 8,478 [1955].
22 G. WestzeL, Phys. Z. 32, 740 [1931].
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Abb. 4. %’ () zur Bestimmung von % (Probe Nr. 1).

linitat » sind das ermittelte (mittlere) B, die Inte-
grationsgrenzen ¥, und ¥y sowie &;** und ®g an-
gegeben. Weiter findet man in der Tabelle den Wert

KRISTALLINITAT VON KUNSTSTOFFEN

#4, der aus der Dichte o, der fiir jede Probe einzeln
ermittelten Roxrcex-Dichte op und der amorphen
Dichte 0, mit der Formel

#y=Va=V)[(Va=Vx)

Va=1/0,=1,163 ecm®/g, Vx=1/or, V=1Jo
berechnet wurde. Die fiir jede Probe einzeln ermit-
telte RonTGEN-Dichte wurde verwendet, um die in-
dividuellen durch Verzweigungen bedingten Unter-
schiede in den Gitterkonstanten zu berticksichtigen.
Die amorphe Dichte wurde durch Extrapolation der
Dichtekurve des Schmelzflusses erhalten 23. Schlief3-
lich ist in Tab. 1 noch der Fehler |(x—z,) /x| in
Prozent aufgefiihrt.

Der Befund, dal} bei den von uns untersuchten
Proben Gitterstorungen 2. Art in groflerem Aus-
male nicht vorhanden sind, erlaubt die Annahme
eines Zweiphasenmodells 8. Wir vergleichen deshalb
unsere Kristallinitdtswerte # mit den aus Dichte-
messungen ermittelten ;. Dabei ergibt sich, dal}
alle rontgenographischen Werte » gréfler sind als
die Dichtewerte ,. maximal bis zu 36% (bezogen
auf ;).

Eine grobe Abschitzung der bei unserer Auswer-
tung der Formel (22) entstehenden Fehler fiihrt auf
einen Gesamtfehler von hochstens 40%, der sich zu-
sammensetzt aus etwa 6% reinem MeBfehler, etwa
13% Normierungsfehler, hervorgerufen durch die
ungenaue Kenntnis des Atomformfaktors und der
inkohirenten Streuung. und etwa 207 Fehler in der
Temperaturfaktorbestimmung, wobei u. a. auch wie-
der die Ungenauigkeit des Atomformfaktors eingeht.
Die angegebene Fehlerschranke ist in Ubereinstim-
mung mit den in Tab. 1 aufgefithrten Fehlern.

3. Zusammenfassung

Eine rontgenographische Kristallinitdtsbestim-
mung nach den iiblichen Verfahren ist im Grunde
genommen nur eine Dichteinterpolation. Charakte-
ristisch fiir eine absolute rintgenographische Kri-
stallinititsbestimmung ist aber die Benutzung des
Zusammenhangs von Atomanordnung und Streu-
intensitdt. Dabei ist der gegeniiber den einfachen
Verfahren groflere Aufwand fiir Experiment und
Auswertung in Kauf zu nehmen. Der Fehler der
rontgenographischen Methode, der im Falle von

23 Unveriffentlichte Messungen von Dr. H. WiLskr.
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Polyithylen bis zu 40% betragen kann, ist fiir die
praktische Anwendung zu grofl. Liegen, wie bei
Polyithylen, nur zwei Phasen vor, so ist die zuver-
lassigste und einfachste Methode zur Kristallinitats-
bestimmung immer noch die Dichtemessung.

Bei Stoffen mit merklichen Gitterstorungen 2. Art
sowie bei aus mehr als zwei Phasen bestehenden
Stoffen ist die Bestimmung der Dichte als einzige
Mefigrofle nicht mehr ausreichend. Man ist dann
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doch auf ein rontgenographisches Verfahren ange-
wiesen, das natiirlich zusitzliche Fehlerquellen auf-
weisen wird.

Die Genauigkeit der rontgenographischen Methode
konnte durch prézise Bestimmung des Atomform-
faktors und der inkohdrenten Streuung erhoht wer-
den. Weit groBere Schwierigkeiten stellen sich jedoch
einer exakten Ermittlung des Temperaturfaktors ent-
gegen.

NOTIZ

Fluoreszenz-Polarisationsspektren einiger
Farbstoffe in Polymethylmethakrylat

Von A. Kawskr und P. Poracka
Physikalisches Institut der Padagogischen Hochschule,
Gdansk, Polen *

(Z. Naturforschg. 17 a, 1119—1120 [1962] ; eingegangen am 8. August 1962)

Bei konstanter Fluoreszenz-Erregung wird das Fluo-
reszenzlicht spektral zerlegt und sein Polarisationsgrad
untersucht. Das erhaltene Ergebnis wird Fluoreszenz-
Polarisationsgrad-Spektrum genannt (FP-Spektrum).

In Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von
WawmLow !, Zaxker, Herp und Rammensee 2, Eckerr
und Kunn 3 sowie Kororscakow und Neporent 4 ist der
Polarisationsgrad bei konstanter Fluoreszenz-Erregung
unabhéngig von der Wellenlinge des Fluoreszenzlichtes.
Dagegen haben Hurvnowrrz, Sarsewskr und Sew-
1sCHENKO 58 an einer grofen Reihe von Beispielen fest-
gestellt, dal der Polarisationsgrad bei den einzelnen
Wellenldngen des Fluoreszenzspektrums verschieden
war, wenn die Erreger-Wellenldnge konstant blieb.

In der vorliegenden Arbeit soll iiber die FP-Messun-
gen an Rhodamin B, Rhodamin 6G und gelblichem
Eosin in Polymethylmethakrylat berichtet werden. Die
Polarisationsgrad- und Fluoreszenz-Messungen wurden
nach den frither beschriebenen Methoden #~11 durchge-
fithrt. Die erhaltenen FP-Spektren fiir Rhodamin B,
Rhodamin 6G und gelbliches Eosin im Polymethylmeth-
akrylat (mit 10% Athylalkoholzusatz) sind in Abb. 1—3
dargestellt. Fiir alle Félle blieb dabei die Erreger-
Wellenlidnge mit 530 mu konstant.

* Katedra Fizyki, WyZsza Szkola Pedagogiczna, Gdansk.
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Abb. 1. Fluoreszenz-Polarisationsspektrum des Rhodamins B.
A: ¢=1,1-10"3g/em3; O: ¢=1,4-10"%g/cm3,
Fluoreszenz-Erregung: ~ 530 mpu.
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Abb. 2. Fluoreszenz-Polarisationsspektrum des Rhodamins 6G.
O: ¢=510"3g/em®; A: c¢=1,5-10"*g/cm3.
Fluoreszenz-Erregung: ~ 530 mu.
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